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Ivadas

Tiriamoji problema ir darbo aktualumas.

Siame darbe buvo gaminami ir tiriami Li" jony ir deguonies vakansijy
(V§) kietieji elektrolitai. Li¢io superjonikai gali biiti naudojami kietakiniuose
li¢io jonuy akumuliatoriuose arba CO, duju jutikliuose. Norint pagerinti Siy
prietaisy efektyvuma yra ieSkoma superjoniky su kuo didesniu joniniu laidziu
ir kuo mazesne laidzio aktyvacijos energija. Viena i§ galimybiy Siam tikslui
pasiekti yra modifikuoti LiM,"V(PO,); arba LisM,"(PO,); tipo li¢io

1
arba

superjonines medziagas, visiSkai arba dalinai keiciant trivalenti M
keturvalenti M'" elementg kitais elementais. Tokiu biidu yra kei¢iamas judriyjy
licio jonuy kiekis medziagoje, o taip pat ir Siy jonu judris. Deja, i§ anksto
prognozuoti naujo junginio joninio laidzio vertés, jo aktyvacijos energijos
dydzio praktiSkai yra neimanoma, todé¢l vienas i§ Sio darbo tiksly buvo naujy
licio superjoniniy junginiy (SJ) paieSka. Siekiant pasirinkto tikslo buvo
pagaminta visa eilé naujy superjoniniy junginiy: Li;Ce,(POy); (taip pat gali
buti uzraSomas kaip LiCe,53P0,4), LiCey(PO,); (kitaip Li;;3Cey;3P0,),
Li3Sc3Ce; 7(POy)s, LizScy (By(POy); (Cia x =0-2), LijGey o Ti,AL(PO,)s,
LijZrr 5, T1i, AL (POy);,  LijsScyZr, (POy);  (¢ila x=0,1, 0,2, 0,3),
Liy 0S¢ 8Y 012191 (POy4)3, LiygSci7Y01Z102(POs)s, LizoScioZr(PO4);. Be to
aptiktos aukStos Li;sLag3Ti; 7(POg); ir Lisdlay; (TiO; (x=0,11) junginiy
keramiky laidzio vertés, nors jau ir buvo zinomos anksciau, skatino gilesnius
S$iy medziagy tyrimus aukstuosiuose elektriniy lauky dazniuose.

V5 kietieji elektrolitai yra naudojami kietosiose oksidinése kuro

gardelése (angly kalba solid oxide fuel cells — SOFC). Gardelg¢ paprastai sudaro
keturios funkcinés dalys: anodas, kietojo elektrolito membrana, katodas ir
gardeliy jungtis. SOFC keramikiné membrana turi pasizyméti Siomis
savybémis: dideliu tankiu, zema elektroninio laidumo sando verte ir kuo

didesniu deguonies vakansijy salygotu laidziu. Siuos reikalavimus geriausiai

tenkina ZrO,-8 mol% Y,0; (angl. yttria stabilized zirconia — YSZ) V¢



kietasis elektrolitas. Beje, norint, kad kuro gardel¢ efektyviai veikty
temperatiirose Zemesnése negu 900 K, biitina maZinti membranos storj. Siame
darbe mikroniniy storiy ZrO,-8 mol% Y,0; sluoksniai buvo pagaminti
magnetroninio dulkinimo metodu ir iStirtas ju joninis laidis. Anodo (kuro
elektrodo) funkcija visai kitokia — SOFC anoduose turéty efektyviai vykti kuro
oksidacijos reakcija. Jie turi biiti poréti, kad link reakcijos vietos lengvai galéty
patekti kuras (metano, vandenilio dujos) bei geri joniniai ir elektroniniai
laidininkai. Siekiant pagaminti SOFC anoda su kuo mazesne poliarizacine
varza purSkimo pirolizés metodu buvo suformuoti Ni-CGO kompozitiniai
sluoksniai. Po skirtingo $iy sluoksniy temperatiirinio apdorojimo buvo istirtos
ju elektrinés savybés. Tokiu biidu gaminant plonus sluoksnius yra jmanoma
kontroliuoti susidaranciy kristality dydi nuo keliy iki keliy Simty nanometry.
Informacija apie nanometriniy matmeny Ni-CGO sluoksniy gamybos
technologija yra skurdi, o ju elektrinés savybés iki Siol nebuvo tyrinétos. SOFC
katodams gaminti paprastai yra naudojamos La;_,Sr,CogsFe(,0;_5 (LSCF)
medZiagos.

Superjoniniy junginiy elektrinés savybés buvo tiriamos kompleksinés
varzos spektroskopijos metodu elektriniy lauky dazniuose nuo 1 iki 10° Hz. Be
minéty kompleksinés varzos tyrimy, bandiniy kristaline struktiira buvo
nustatoma Rentgeno spinduliy difrakcijos (angl. X-ray diffraction — XRD)
metodu, atliekama temperatiiriné medziagy analizé (angl. differential thermal
analysis — DTA, differential scanning calorimetry — DSC, thermogravimetric
analysis — TGA). Pagaminty keramiky pavirSiai buvo tiriami skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu (SEM), atlieckama elektronais suzadinty charakteringy
Rentgeno spinduliy spektroskopija (angl. energy dispersive X-ray — EDX) ir
Rentgeno spinduliais suzadinty fotoelektronuy spektroskopija (angl. X-ray
photoelectron spectroscopy — XPS). Platus naudoty metodiky spektras leidzia
nustatyti superjoniniy medziagy elementinés sudéties ir bandiniy paruosimo
technologiniy salygu itaka ju elektrinéms savybéms.

Pagrindinis disertaciniam darbui igkeltas tikslas buvo i$siaiskinti Li"

laidziyju keramiky ir V7'  laidziyju sluoksniy elementinés sudéties,



mikrostruktiiros ir elektriniy savybiu sasajas. Siekiant S$io tikslo buvo
sprendziami tokie uzZdaviniai:
l. Pagaminti naujas Li" laidziasias keramikas, keiciant
Li;+xGer o, TiyAL(POy)3, LijxZry 5 Ti,Al(POy)s, Li3ScyCer«(POy)s,
L1+ ScyZry (POy)s, LizScy (By(PO4); ir Liz_ScyyyYZr (POy); sistemose
stechiometrijos parametrus x ir y bei keramiky gamybos technologines salygas
(kepinimo temperatiirg ir trukme).
2. Istirti minéty keramiky mikrostruktira, temperatiirini stabiluma ir elektrines
savybes placiuose elektriniy lauky dazniy ir temperatiiry intervaluose.
3. Purskimo pirolizés metodu pagaminti skirtingos mikrostruktiros Ni-CGO
sluoksnius ir i8tirti juy elektrines savybes.
4. Istirti YSZ storyjy sluoksniy, pagaminty magnetroninio dulkinimo metodu,
technologiniy salygu itaka elektrinéms juy savybéms.

Darbo naujumas.
1. Nustatytos optimalios Li" laidziyjy keramiky technologinés gamybos
salygos.
2. Siekiant iSsiaiSkinti monazinto strukttiros LiCe,;PO,4 laidumo tipa buvo
atliktas naujas ir iki Siol neapraSytas eksperimentas — pakeélus bandinio
temperatiira veikiant ji elektriniu lauku Rentgeno emituoty fotoelektrony
spektroskopijos metodu buvo matuojamas Li" jony koncentracijos keramikos
pavirSiuje kitimas.
3. Pirma karta iStirta minétyjy Li' SJ stechiometrijos faktoriy ir keramiky
mikrostruktiiros itaka juy kristalitiniam ir tarpkristalitiniam laidumams bei
superjoniniy faziniy virsmy temperatiirai.
4. Pirma karta iStirta Ni-CGO sluoksniy mikrostruktiiros jtaka ju poliarizacinei
varzai.

Disertacijos gynimui yra pateikiami Sie ginamieji teiginiai:
1. LiZry(PO,); junginyje jvykdZius dalinius Zr*"— Sc>"+Li" arba
271" > APT+ Li" + Ti*"  pakeitimus, o Li;Ce,)(PO4); junginyje dalinj

pakeitima Ce’" — Sc’* didéja tokiy SJ joninis laidis.



2. Keiciant Li3Sc, (By(POy); ir Liz_Scr Y Z1r,(PO,4); sistemy stechiometrijos
faktorius x ir y yra keiCiama superjoniniy faziniy virsmy, vykstanciy Siose
medziagose, temperatiira.
3. Ni-CGO sluoksniy gamybos technologiniy salygy kaita keicia sluoksniy
mikrostruktiira bei SOFC anodo poliarizacing varza.

Praktiniu pozitriu disertacija yra reik§minga tuo, kad joje istirti Li~ SJ
yra naudojami CO, duju jutikliuvose arba kietakiiniuose Li° jony

akumuliatorivose, o Vg laidininkai — SOFC. Be to, riamiantis tyrimo

rezultatais galima parinkti optimalias ju gamybos salygas.
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1. Tyrimy apZzvalga

Siame skyriuje yra apzvelgiamos NASICON tipo LiM,"Y(PO,)s,
Li3M2HI(PO4)3 (Cia: MY — Kketurvalentis, o M™ — trivalentis cheminis
elementas) ir perovskito tipo LizLay; TiO3 superjoniniy medziagy kristalinés
struktiros bei elektrinés savybés. Analizuojami NASICON struktiirinio tipo
medziagose vykstan¢iy faziniy virsmuy 1 superjoning faz¢ metu vykstantys
struktiros pokyciai, lemiantys dideli medziagos joninio laidumo atsiradima ir
elemento M kaitos itaka joniniam SJ laidumui. Apzvelgiamos deguonies
vakansiju laidininky ZrO, ir CeO,, legiruoty jvairiais kitais oksidais, kristaliniy
struktiry ypatumai, parodoma priemaiSy kiekio jtaka deguonies vakansiju

laidumui $iy superjoniky keramikose.

1.1. Li" ir V" superjoniky kristaliniy struktiiry ypatumai

Li;M,"(PO,); (&ia: M = Sc, Fe) superjoniniy junginiy struktiira priklauso
NASICON  strukttiry grupei [1-3]. Siy medziagy karkasa sudaro
[My(PO4);]” e blokai  (1.1.1  pav.).
Kiekviena bloka sudaro PO, tetraedrai ir MOg

%V;‘f—%%‘,,. A%

oktaedrai, sujungti bendromis virSlinémis. "///.\\\
Kiekvienas PO, tetraedras yra sujungtas su
keturiais MOg oktaedrais, o kiekvienas MOy
oktaedras — su SeSiais PO, tetraedrais. Toks

karkasas suformuoja trimatj tusScios erdvés

tinkla, kuris yra uzpildytas neigiama krtvi
kompensuojaniais Li" jonais. Taigi tokios pav. [Ma(PO)s] 5.
struktiiros medZziagos turéty biiti joniniai karkasas [3].
laidininkai [3].

AukStatemperatiiré Rentgeno analizé parodé¢, kad temperatiry intervale
nuo 290 K iki 600 K LizScy(PO,); medziagoje vyksta du faziniai virsmai —
o ir B>y [2-4]. LizScy(POy); a fazeéje priklauso monoklininei singonijai

(erdviné simetrijos grupé P2,/n). a<=>P fazinis virsmas vyksta esant ~460 K
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temperaturai. Jo metu kristalo simetrija nesikei¢ia. Pagrindini atominiy o ir —
Li;Sc,(PO,); kristalo struktiiry skirtuma lemia Li" jony pasiskirstymas. B<>y
fazinis virsmas yra susijes su [Mp(POy);]° 3. karkaso simetrizacija. Sis fazinis
virsmas vyksta esant ~518 K temperatiirai. y—Li3Sc,(PO,); priklauso rombinei
singonijai (erdviné simetrijos grupé¢ Pcan). y LizSc,(PO,); fazé yra laikoma
superjonine. Reikia pazyméti, kad vykstant minétiems faziniams virsmams

2Sc04—2P0, fragmentai nekinta, o Li" jonai pasiskirsto taip, kaip yra parodyta
1.1.2 pav. [2].

1.1.2 pav. Schematinis Li" jony
iSsidéstymas  trejose  skirtingose
Li3Sc,(PO4); modifikacijose. (O)

vakantiné padétis, (@) visiskai

uzpildyta padétis, (@) dalinai (~1/4)
uzpildyta padétis [2].

Li;Fe,(POy); struktira yra identiSka LizScy(POy); junginio struktiirai.
Li;Fe,(POy); kristaluose struktiriniai o<=>p ir B<>y faziniai virsmai vyksta
esant ~450 K ir ~523 K temperatiroms [5]. LizScy(POy); ir LizFey(POy);
elementariosios kristalinés gardelés (EKG) parametrai yra parodyti 1.1.1

lenteléje [2].
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Detaliau panagrinékime fazinius virsmus, vykstan¢ius LisFe,(POy);
kristaluose. Li~ jonai o fazéje
pasiskirsto Li(1, 2, 3) neekvivalenciose
energinése padétyse. Toks Li" jony
pasiskirstymas apsunkina juy migracija,
nes visos jiems skirtos padétys a fazéje
yra uzimtos, ty. ju uZimtumo
koeficientas yra lygus vienetui. Beje,
joninj laidi Li~ SJ nusako judriyjy Li"
jonu tankis ir ju judris. B<>y fazinis

virsmas yra susijgs su FeOg bei POy

poliedry simetrizacija, kurio metu _ .
1.1.3 pav. 7y fazés LisFe,(PO,)s
atsiranda nauja energiné Li(1s) padétis, o ) ) ) .
energiniy Li(ls) ir Li(3) padéciy
susijusi su energine Li(1) padétimi. Tai o .
anijoninés apsupties

skatina jony migracija Li(3)=Li(1s) kristalografinéje (001) plokStumoje

energinése padétyse. Si  energiniy projekciia [1].
padéciy kaita vyksta per O-O rySiy

,langa”, kuri sudaro energinés O(ls), O(2s), O(6s) padétys. Anijoniné
energiniy Li(3) ir Li(ls) padéciy apsuptis yra pavaizduota 1.1.3 pav. y-
LisFe,(PO,); EKG padidéja Li' jony tankis, salygojantis o vertés padidéjima
[2-3, 5].

Kaip ir daugelyje SJ, taip ir LisFe,(PO,); bei Li3Scy,(POy); B>y fazinis
virsmas yra tvarkos-netvarkos ir Zeminant temperatira jam j{vykus netvarki Li
daliné gardelé susitvarko, arba, kitais zodziais tariant, liio ,,joninis skystis”
kristalizuojasi. Tac¢iau kai kuriais atvejais tvarkos-netvarkos fazinis virsmas SJ
néra stebimas Zeminant temperatiira beveik iki 0 K. Siuo atveju netvarki li¢io
daliné gardelé¢ Zeminant temperatira stikléja. Toks reiskinys buvo aptiktas
Li;Sco(PO,); junginyje Sc®* katijona dalinai pakeitus Fe’™ katijonu.
Li3Sc,  Fe,(POy); struktiiriné analizé parodé, kad x =0,4+1,6 intervale jau

esant 293 K temperatiirai kristaluose formuojasi tiek monoklininé, tiek ir
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rombiné fazés, o bandiniai, kuriy 1,6 <x<1,8 priklauso tik rombinei
singonijai [3, 6]. IS kombinacinés sklaidos eksperimenty buvo nustatyta, kad
Sios sistemos bandiniuose, kuriuose x =0,8+1,2, li¢io daliné¢ gardel¢ islieka
netvarki netgi skysto azoto temperatiiroje [7]. Taigi dalinis pakeitimas Sc—Fe
yra analogiskas bandinio temperatiiros pakélimui, t.y. faziniai virsmai tokiose
medziagose vyksta esant zemesnéms temperatiiroms, nei tiek Li3Sc,(POy)s,
tieck ir LisFe,(POy);, o kai x=0,4+1,3 tvarkos-netvarkos fazinis virsmas
nestebimas, o li¢io daliné gardelé stikléja [3, 6].

Buvo parodyta, kad i Li;Fe,(PO,); galima jterpti papildomy Li" jonu, kai
tuo tarpu medziagos struktiira nepasikeicia [8]. Elektrocheminio jony jterpimo
budu buvo sukurti Liz.,Fe,(POy);, kai x = 0-0,18.

Neutrony difrakcijos metodu buvo parodyta, kad Li;Sc,(PO,); junginyje
dalj Sc** pakeitus Ti*" arba Zr*" jonais litis netvarkiai pasiskirsto jau esnat
kambario temperatiirai, t. y. LiygScigTipo(POs); ir LiygScsZrg(POy)s
junginiai yra superjoninés modifikacijos [9]. Tai patvirtina ir
rentgenostruktiriniai tyrimai — Siy medZziagy, kaip ir y-Li3Scy(POy); (kai
T> 518 K), jau esant 300 K temperatiirai erdviné simetrijos grupé yra Pcan.

Li;Iny(POy); esant kambario temperatiirai priklausomai nuo jo sintezés
salygu gali biiti romboedrinés NASICON arba monoklininio B- Fe,(SOy4);
modifikacijos [10]. Pastaroji modifikacija pasizymi tomis paciomis
kristalinémis ypatybémis kaip ir Li3Scy(PO4);: Zemiau 360 K yra monoklininés
a-fazés, tarp 360 ir 368 K — monoklininés -fazes, o vir§ 368 K — ortorombineés
y-fazés kristalai. Rentgeno difrakcijos tyrimus patvirtina temperatiiriné Siy
medziagy analizé. Abu faziniai virsmai Sioje medziagoje yra griztami. Dalj
indzio pakeitus cirkonio katijonais sistemoje Li; o (In;_(Zry)>(POy4); (kai
x > 0,05) jau esant kambario temperatiirai yra stabilizuojama superjoniné y-
faze [10].

LiMzw(PO4)3 (Cia: M"Y = Ti, Zr, Hf, Sn, Ge) savo kristaline struktiira yra
labai panasiis i Li;M,"(PO,);. Siy medziagy karkasa sudaro MOy oktaedrai,

virSinémis sujungti su PO, tetraedrais. Susidarancios karkaso struktiiroje
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ertmés yra Zymimos M’ ir M". Dazniausiai §ios medziagos kristalizuojasi kaip

romboedrinés simetrijos kristalai (erdviné simetrijos grupé R 3 ¢) ir turi tipiska

NASICON tipo struktiira, analogiska Fe,(SO,); stuktiirai [3, 11-15].
LiZry(PO,4); junginyje temperatiiry intervale nuo 300 iki 600 K yra

stebimi du faziniai virsmai [3]: a-LiZry(POy); 318-328K > B-LiZry(POy)3

553K
—

v-LiZ1,(POy)s.

Autoriai [3, 16] teigia, kad a-LiZr,(PO4); priklauso monoklininei
singonijai. Autoriai [17] Sios medziagos Rentgeno spektry neindeksavo (t.y.
nenustaté /4 k [ parametry, atitinkanciy spektro maksimumus), taciau daré
prielaida, kad LiZr,(PO,); gali biiti triklininés singonijos. Atlikus tikslesng
rentgening analiz¢ buvo parodyta, kad o-LiZr,(PO,); yra triklininés singonijos
[15]. o — B fazinio virsmo metu Sio fosfato simetrija pasikei¢ia | romboedring
(e.s.g. R3c), o Bp—y fazinio virsmo metu kristaly simetrija nesikeidia.
Ivairiuose Saltiniuose yra nurodoma skirtinga o — [ fazinio virsmo
temperattira. Skirtingai nei [3], autoriai [15] teigia, kad Sis fazinis virsmas
vyksta 328-333 K temperatiry intervale, o iSauginsti monokristalai jau esant
kambario temperattirai yra romboedrinés simetrijos [18]. Autoriai [19] parode,
kad LiZr,(PO,); keramikos kristalitai esant kambario temperatirai priklauso
romboedrinei singonijai. Sie skirtumai yra gaunami parinkus skirtingas
keramiky gamybos technologines salygas, kas greiciausiai salygoja
atsirandancius nedidelius mechaninius jtempimus keramikose, lemiancius
fazinio virsmo temperatiira. Taigi Sis pavyzdys iliustruoja, kad keramiky
gamybos technologinés salygos gali zenkliai jtakoti keramiky kristality
kristaling struktiira, o Siuy salygu tinkamas parinkimas ir buvo vienas i§ S§io

darbo uzdaviniy.
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Detaliai LiZry(POy4); triklininé (esant kambario temperatiirai) ir

romboedrin¢ (423 K) modifikacijos buvo istirtos neutrony difrakcijos metodu

dviejuose M. Catti ir kt. darbuose [20, 21]. a-LiZr,(PO,); kristalinéje gardeléje

Li statistiSkai pasiskirsto dvejose energinése padétyse, kuriy uzZimtumo

koeficientai yra 0,71 (Lil) ir 0,29 (Li2). Lil ir Li2 yra atskirtos PO, tetraedro

siena (1.1.4 pav.) ir NASICON karkasinéje struktiiroje uzima tik pus¢ M’

ertmiy. Pastarosios dvi aplinkybés riboja licio judri [20]. Visai kitokia situacija

susidaro romboedrinéje LiZr,(PO,); modifikacijoje. Siuo atveju Li jonai

didel¢je M’ ertméje netvarkiai pasiskirsto, uzimdami SeSias galimas padétis

1.1.5 pav. Netvarkus Li"

pasiskirstymas
LiZr,(POy); struktiiroje [21].
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romboedrinéje

(1.1.5 pav.), be to visos M’ ertmés
gali biiti uzpildomos. Taigi oo — 3
fazinis virsmas turi tvarkos-
netvarkos fazinio virsmo pobudi.
Netvarki li¢io tetraedriné apsuptis
ir didelis neuzimty padéciu, 1
kurias gali patekti Li" jonas, kiekis
paaiskina palyginus didelj Li" judri
B-LiZr,(PO,); junginyje [21, 22].
LiZr,(POy4); junginyje yra
galimi Zr'" katijono pakeitimai
trivalenciais bei penkiavalenciais
katijonais — Sc3+, Y3+, In3+, Nb5+,
Ta’" [23-25]. [23, 25] darbuose
buvo parodyta, kad jau esant
kambario temperatirai apie 10 %
LiZr,(POy)3 kristality yra
romboedrinés singonijos, 0
vykdant Zr'" dalinj pakeitima
kitais katijonais triklininés fazés

junginyje maz¢ja. Pavyzdziui,



pakeitus tik 1% Zr*" katijony LiZr,(PO4); junginyje Nb>" katijonais
susidariusiy romboedrinés fazés kristality yra 27 %, Ta>" katijonais — 52 %,
Sc® — 41 %, In*" — 57 %, Y’© — 59 % [25]. 10 % Zr*" katijony LiZr,(PO,)s
junginyje pakeitimas kitais katijonais lemia vien tik romboedrinés fazés
formavimasi. Zr*" kei¢iant penkiavalen¢iais katijonais yra sukuriamos li¢io
jony vakansijos, kurios pasizymi netgi didesniu judriu nei katijonai
tarpmazgiuose, kuriy kiekis yra padidinamas Zr*" keiGiant trivaleniais
katijonais [23]. Rentgeno spinduliy bei neutrony difrakcijos metodais iStyrus
Li; cLa,;3Zry(PO,); sistema buvo parodyta, kad kai 0<x<0,5 formuojasi
LiZr,(PO,4); analogiskos struktiiros junginiai — kai temperatiiros yra aukstos
gaunami romboedrinés simetrijos kristalitai (erdviné simetrijos grupé R3c),
kuriy simetrija pazeminus temperatiira kei¢iasi i triklinine (e.s.g. C1). Esant
0,6 <x <0,9 junginiai kristalizuojasi kaip romboedrinés simetrijos kristalai
(e.s.g. R3), o kai x = 1 gaunama La,3Zr,(PO,); fazé (e.s.g. P3) [26].
AnalogiSka LiZry(POy); kristaling struktiira turi LiSny(PO,); (fazinis
virsmas i$ triklininés modifikacijos i romboedring vyksta esant 423 K) [15] ir
LiHf,(PO,4); [27] junginiai. Pastarojoje medziagoje fazinis virsmas skirtuminés
kalorimetrijos metodu buvo nustatytas apie 273 K, virsmo entalpija yra
4,5 kJ/mol, be to aptikta nedidelé (~5 K) histerezé. Rentgeno difrakcijos
analizé parodé, kad esant 233 K LiHf,(PO,); priklauso triklininei singonijai, o
easnt kambario temperatiirai — romboedrinei (e.s.g. R3c). Panagiai kaip ir
LiZr,(POy); atveju licio jonai romboedrinéje LiHf,(PO,4); modifikacijoje yra
delokalizuoti [27]. E.R. Losilla ir kt. [12] LiHf,(PO,); junginyje Hf*" katijona
dalinai keité Cr*’, Fe*" ir Bi*" katijonais. Bi*" atveju pakeitimas praktidkai
nevyksta, o rentgeninés difrakcijos spektre yra stebimos net keturios fazés:
Li4P,0,, LiPO;, BiPO, ir HfO,. Li;+CrHf, ,(PO,); sistemos keramikoje kai
x =0,1 kristalizuojasi romboedrinés simetrijos kristalitai, t.y. iSsilaiko
analogiska struktiira kaip ir LiHf,(PO4); atveju. Sia struktiira autoriai vadina
NASICON tipo. Tuo tarpu kai x=0,3 yra stebimas dviejy faziy misinys —
NASICON ir SW (SW kristaline struktiira yra vadinama Sc,(WO,); struktiira).
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SW struktiira gali formuotis dvejose simetrijose — ortorombingje (erdviné
simetrijos grup¢ Pcan) ir monokliningje (erdviné simetrijos grupé P2,/n) [12].
Taigi SW tipo struktiira turi jau detaliai aukS¢iau iSnagrinéti Li3;Sc,(POy); ir
LizFey(PO,4); junginiai, daZniausiai literatiiroje taip pat priskiriami NASICON
struktirinam tipui [1-3]. Daugiau chromo turintys Li;CryHf, ((POy);
junginiai (x >0,5) kristalizuodamiesi sudaro tik SW tipo struktiras. [12]
straipsnio autoriai gavo vienfazius ortorombinés simetrijos junginius, kuriy
erdving¢ simetrijos grupé Pcnb. Kai x=1,7, buvo gauta nedid¢lé dalis
monoklininés fazés (P2/n). Li.FeHf, (PO,); vienfaziai junginiai buvo gauti
esant 0,3 <x < 1,5. Jy simetrija yra ortorombing, analogiska junginiams su Cr.
Esant x = 0,1 formuojasi dvi fazés — didzioji dalis NASICON tipo ir nedidelé
dalis SW tipo. Kai x > 1,5 vienfazé medziaga nebuvo gauta [12].

LiTi,(POy4); ir LiGe,y(PO,4); kambario temperatiiroje yra romboedrinés
simetrijos (e.s.g. R3¢) junginiai. Pladiai tirta LiTi,(PO,); sistema, kurioje Ti*"
jonas kei¢iamas Zr*" [17, 28, 29], AI’" [30-39], Sc** [17, 31, 33-35], Fe’" [30,
31, 33, 34, 40], Y>' [30, 31, 33, 34, 41], La’* [31, 33, 34], Cr’" [33, 34, 42],
Mg*" [30, 42, 43], In>" [33, 34, 44, 45], Ga’* [33-35, 42, 43], Lu’" [33, 34] ar
net keliais katijonais, kaip pavyzdziui S¢’ ir B** [30, 46, 47] arba S¢** ir Y**
[30, 48, 49]. Li" jonai gali biti elektrochemiskai jterpiami § LiTi,(POy); [11,
50]. Siuo atveju titano jonai kei¢ia valentinguma i§ +4 { +3, o tokia sistema
aprasoma bendraja formule LinTiz_xWTiXIH(PO4)3. Romboedriné fazé issilaiko
iki x=0,4, o ivedus daugiau li¢io jonu gaunami ortorombinés struktiiros
junginiai [12]. Si galimybé jterpti i jungini liGio jonus nepakeiGiant pacio
junginio struktiros leidzia naudoti Lij«Tiy(POy); elektrodams licio
polimeriniuose akumuliatoriuose, analogiSkai kaip ir LiziFe;(POy);.

Didinant x sistemoje LiTi, Zr,(PO,); didéja elementariosios kristalinés
gardelés parametrai. Beje, visos Sios medziagos iSskyrus LiZr,(PO,); esant
kambario tempertirai priklauso romboedrinei singonijai [28]. Branduolinio
magnetinio rezonanso metodu [28] autoriai iStyré Li" jony migracijos salygas

18 M, padéties 1 M, padéti. (0,0,0,) ,,langas* Siame darbe yra Zymimas T1, o
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(0,0,0,) ,langas* — T2. LiZr,(PO,); junginio triklininéje fazéje Li’ jonams
judant pro T1 ,langa*“ Li-O atstumas yra 2,06 A, o judant pro T2 ,langa“ —
2,25 A. Romboedrinéje LiZr,(PO4); junginio fazéje S$ie atstumai yra
atitinkamai 2,20 ir 2,18 A. Romboedrinéje LiTiy(PO,); fazéje Li—O atstumai
judant pro T1 ,langa“ ir T2 ,langa* yra atitinkamai 2,05 ir 1,98 A. Taigi,
romboedriniame LiTi,(POy4); licio judri riboja T2 ,lango* parametrai, o
trikliningje LiZr,(PO,); fazéje lic¢io jony difuzija riboja ,,lango* T1 parametrai.
Keliant temperatiira T1 ir T2 ,langy™ perimetrai ir Li judrio vertés didé¢ja.
Romboedring¢je LiTi,(POy); fazéje licio jonai uzima M, energines padétis, ju
aktyvacijos energija (arba energinio barjero aukstis) yra 0,46 eV. Triklininéje
LiZr,(PO,); fazéje liio jonai uzima tarpines M;, padétis (tarp M; ir M,
padéciy), o ju aktyvacijos energija yra 0,6 eV. Ivykus LiZry(PO,); faziniam
virsmui | romboedring fazg li¢io jonai pasiskirsto po lygiai M, ir M/, padétyse,
o jony aktyvacijos energija sumazéja iki 0,3 eV. Panasus efektas yra stebimas
ir Ti*" kei¢iant Zr*" jonais LiTi,Zr(PO4); sistemoje: didéjant kristalinés
gardelés tiriui yra uzimama vis daugiau tarpiniy M;, padéciu M; padéciuy
saskaita, li¢io judris didéja ir aktyvacijos energija nuo 0,46 eV sumazéja iki
0,3 eV [28]. LiTi,_Zry(PO4); junginiuose Zr*" jonai lengvai pakei¢ia Ti*" jonus
ir formuojasi NASICON tipo strukttra [29].

Li; M Ti, «(POy4); (¢ia M yra bent vienas i§ Fe, Al arba retyju zemiy
elementy, o x yra tarp 0,1 ir 1,9) ir Li;4yT1,S1,P3 O, (0,1<y <2,9) junginiai
buvo patentuoti [31]. Sios medziagos formuojasi kaip romboedrinés singonijos
(e.s.g. R3¢) NASICON tipo kristalai. Sistemoje Li; Al Ti,_(PO,); didéjant x
kristalinés gardelés parametrai mazéja, kas yra paaiskinama maZesniu A’
katijono spinduliu (0,53 A) nei Ti*" (0,60 A) [29, 33, 34]. Kai x>0,3
formuojasi misrios kristalinés LiTi,(POy4); ir LisM,(POy); fazés [33, 34], o
antoriai [29] aptiko AIPO, ir Li,P,O; priemaiSuy. Li; 3Alp53T1; 72(POy)s
superjonin¢je medziagoje buvo aptikta AIPOy, TiO, ir TiP,0; priemaisy, kurias
buvo pasiilyta eliminuoti  pakeitus  junginio  stechiometrija —

L1y 314yAlg 3T1; 7-(POy4)s [37]. Siuo atveju nebéra aptinkama AIPO, fazé,
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Rentgeno spinduliy difrakcijos spektro linijy intesnyvumas, susijgs su TiO,
faze, Zymiai sumazg¢ja, taciau TiP,O; priemaiSos iSlieka. Titana kei¢iant truputi
didesnio joninio spindulio jonais, tokiais kaip Cr’* (0,62 A), Ga®* (0,62 A) arba
Fe** (0,64 A), Li; . M,Ti, (PO,); junginiy kristalinés gardelés parametrai
nezymiai didéja. Didesnio joninio spindulio Sc¢’" (0,75 A) arba In*" (0,81 A)
katijonuy pakeitimas galimas tik iki x = 0,3 (skandzio atveju) ir x = 0,4 (indzio
atveju). Ti'" pakeitimas palyginus didelio joninio spindulio katijonais Lu’*
0,93 A), Y>* (0,93 A) ir La’* (1,15 A) nevyko ir buvo gautas LiTi,(POy4); +
Li3;M,(POy); faziy misinys, o gauty keramiky kristalinés gardelés parametrai
buvo tokie pat kaip ir LiTi,(POy); [33, 34]. Elementariosios kristalinés gardelés
parametry kitimai rodo, ar M®" katijonas pakei¢ia Ti*" katijona NASICON

struktiiroje, ar pradeda
o S La formuotis kita fazé, kuri gali
) buti ne bitinai kristaliné, bet ir
040'9’ amorfiné, taigi neaptinkama
;O.B Rentgeno spinduliy difrakcijos
E L spektre. L1, M;Ti, (POy);
v
_505 faziy diagrama yra pavaizduota
0.5 l.1.6 pav.  [33].  Detalesné
04F informacija apie
Oﬁr‘- ) 3 Li; Al Ti, «(POy4); superjoniky
gFerTu2T0s X 04 05 08 07 mikrostruktiira buvo gauta i
1.1.6 pav. Li; M, Tip «(POy); faziy branduolinio magnetinio

formavimasis priklausomai nuo jono M*" ir rezonanso ~ (BMR)  tyrimo
stechiometrijos faktoriaus x. (@) Vienintel¢ rezultaty [32]. Parodyta, kad kai

romboedriné fazé, (X) LiTi,(PO,); ir Xx= 0,3 Sioje sistemoje aliuminio

LisM,(POy); faziy misinys, (o) jonai yra apsupti ne tik SeSiais
monoklininé arba nenustatyta deguonies atomais, kaip buvo
Li; M Tir_«(PO4); fazé [33]. tikimasi, bet ir Kketuriais.

Tetraedriné aliuminio apsuptis

rodo, kad AI’" katijonai NASICON struktiiroje pakeitia ne tik Ti*" katijonus,
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bet ir fosfora [32]. Licio jonai Lij 3Aly5Ti; 7(POy4); SJ uZima ne tik M; padétis,
bet ir M;, padétis [35], o ju judris padidéja (analogiskai kaip ir
LiTi, Zr(POy4); atveju). Siekiant susintetinti Li+ Al Ti, (PO4); medziaga,
kurioje li¢io kiekis bty didesnis (x > 0,6), o AIPO, priemaisy nebity, buvo
ivykdyta jonu keitimo reakcija NASICON junginyje su natriu [38]. Buvo
pagaminti vienafaziai Na, Al Ti, ,(PO,); junginiai (0,5 <x<0,9) ir kaitinti
2 h esant 573 K temperatiirai su iSlydytu LiNO;. Licio jonai visiskai pakeité
M2 padétis, taciau M1 padétyse liko natris. Taigi li¢io pernasa 1§ padéties M1
M2 S$§iuo atveju yra negalima, o straipsnio autoriai mano, kad Siuose
junginiuose laidumo kanalai gali susiformuoti per ---M2-M2..- padétis [38].
Li; 3Aly53Ti; 7(POy); junginyje dalis fosforo buvo pakeista Nb”" arba V** jonais
— sintezuoti nauji Li; 3Alp5Ti; 7(PO4)2,0(NbOy4)o 4 ir
Li; 3Alp5T1; 7(PO4)29(VOy)o,1 junginiai bei parodyta, kad jvedant vanadi AIPO,4
priemai$y kiekis padidéja, o jvedus niobio jony — sumazé&ja. Nb°* arba V°°
iterpima 1 NASICON tipo struktiira patvirtina Siek tiek didesni gaunamy
junginiy kristaliniy gardeliy parametrai, nes Nb*" ir V© joniniai spinduliai
(atitinkamai 0,355 ir 0,48 A) yra didesni uz P°* (0,17 A) [51].
Li,4,Cr,Ti, (PO,); sitemoje galima gauti vienafazius junginius net iki x = 0,8
[42]. Tokia didele titano pakeitimo chromu ribg galima paaiskinti tuo, kad Cr**
joninio spindulio dydis yra labai panaSus i Ti*". Titana LiIn Tir(POy)s
sistemoje kei¢iant indziu visame x intervale yra gaunami vienafaziai junginiai,
tatiau keiCiasi ju simetrija: kai 0<x<0,4 yra gaunami romboedrinés
simetrijos (e.s.g. R3c¢c) NASICON kristalai, kai 0,4 <x<1,0 § struktira
deformuojasi ir yra gaunami ortorombinés simetrijos kristalai (e.s.g. Pbca), o
kai 1<x<2 formuojasi monoklininés simetrijos kristalai (e.s.g. P2;/n).
[Saugintas Li3In,(PO4); monokristalas taip pat priklauso monoklininei
singonijai [44].

Sistemoje Lij Al GeyTir«(POy); titano katijonas yra keiCiamas dviem
kitais katijonais — keturvalendiu germaniu ir trivalenéiu aliuminiu [52]. Siy

jony pasirinkima 1émé tai, kad A" ir Ge*" joniniai spinduliai yra labai panasiis
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(atitinkamai 0,535 ir 0,530 A), taigi buvo tikimasi, kad kristalinéje $iy junginiy
struktriiroje tarpatominiai atstumai bus tinkami li¢io jonu pernasai panasSiai
kaip ir sistemoje Li;+xAl Tir_ (POy);. Junginiai kai 0,2 <x<0,8 iry=10,8, 1,0
kristalizuojasi kaip romboedrinés NASICON struktiiros kristalai, ju erdviné
simetrijos grupé yra R3c, o elementariosios kristalinés gardelés parametrai
titang kei¢iant aliuminiu ir germaniu mazéja dél to, kad titano joninis spindulys
yra $iek tiek didesnis (0,605 A) [52].

Li; . Mn,Ti, ,,Cr(PO4); (¢ia x=0; 0,5; 1) medziagose titana keicia
chromas, o mangana — litis. Ju kristaling struktiira autoriai lygina su
MnTiCr(POy); struktiira, kuri yra identiSka LiTi,(PO4); (NASICON tipo,
romboedrinés singonijos, e.s.g. R3¢c). Judriis li¢io ir nejudriis mangano jonai
Sioje  struktiroje wuzima M1 padétis. Jei 1 LipsMngsTi; sCros(POs);
elektrochemiskai yra jterpiamas Li" katijonas, tai jis uzima M2 padétis [53].

Deja, LiTi,(PO,); pagrindu pagamintose medziagose Ti'" katijonas yra
lengvai redukuojamas iki Ti’", jei yra naudojamas Li elektrodas. Atsizvelgiant
1 Sia aplinkybe yra stengiamasi rasti liCio superjoning medziaga, kurios
sudétyje nebiity titano. M. Aono ir kt. [54] pasiiilé i NASICON struktiira ivesti
trivalenti ir penkiavalenti elementus ir sintezavo Lis ,Cr, (Ta,(POy);
junginius. Kai 0 <x <0,6 buvo gauti monoklininés simetrijos kristalai (e.s.g.
P2,/n), o kai 0,8 <x < 1,2 — romboedrinés (e.s.g. R3c¢). I§ kitos pusés parinke
kitus trivalentj ir penkiavalentj elementus (M"'M" = AlTa, CrNb, AINb ir
GaNb) autoriai vienafaziy junginiy negavo. Esant junginiuose Nb>* jonu
formuojasi NbOPO,, o A’ ir Ta’" joniniai spinduliai Zymiai skiriasi, dél ko
formuojasi daugiafaziai junginiai. Li;_,,Cr, (Ta,(PO,); kristalinés gardelés
parametrai @ = 0.855 nm, ¢ = 2.153 nm ir jos tiris V= 1,362 nm’ yra Siek tiek
didesni uz LiTi,(POy);, nes cr’oir Ta™t joniniai spinduliai (atitinkamai
0,0615nm ir 0,064 nm) yra didesni uz Ti*" jonini spinduli (0,0605 nm).
Did¢jant x Li;_»,Cr, (Ta,(PO,4); sistemoje kristalinés gardelés parametrai

didéjo, nes Ta* joninis spindulys yra didesnis uz Cr'* [54].
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Sistemose Lij+Ger (Al(POy); ir LijsGe, Cry(POy4); didinant x iki 0,6
Ge*" jono pakeitimo AI'" atveju ir iki 0,5 pakeitimo Cr’* atveju junginiy
struktiira yra tokia pat kaip ir LiGe,(PO,);. Labiau padidinus x pradeda
formuotis kita fazé. Li.,Ge, (Al (PO,); elementariosios kristalinés gardelés
parametrai praktiskai nesikei¢ia, nes AI’" ir Ge*" joniniai spinduliai pagal savo
dydi yra artimi, o Li;.Ge, (Cri(POy); sistemoje did¢jant x — didéja, kas yra
sicjama su tuo, kad Cr’* joninis spindulys yra didesnis uz Ge*" [55]. Vienfazés
Li; . Ge, (Al (POy); keramikos, kai 0 <x < 0,6, buvo gautos sol-gel biidu [56].
Siame darbe buvo nustatyta, kad Ge*" keitiant AI’* elementariosios kristalinés
gardelés parametras a praktiskai nesikeicia, kai x = 0,1 ¢ yra minimalus, o kai
0,1 <x <0,6 —c didéja. Tai gali biiti paaiskiama Li" kiekio didéjimu junginyje,
kuris uzima M" ertmes [56, 57]. Straipsnio [57] autoriai teigia, jog iprastiniu
kietyju faziy reakciju metodu imanoma pagaminti Lij ., Ge, (Al(POy);
keramikas su stechiometrijos parametru x net iki 1,2 ir jose formuojasi norima
NASICON tipo struktiira (taciau junginiuose did¢jant Al kiekiui nustatoma vis
daugiau AIPO, priemaisy). Daugiau Ge* pakeitus AI’* jonais formuojasi
vienintel¢ kristaliné fazé — AIPO,. Nepaisant $iy priemaiSy atsiradimo,
Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimo rezultatai rodo, kad pagrindinés
NASICON tipo fazés elementariosios kristalinés gardelés parametras ¢ didéja
did¢jant x iki 1, be to ¢ prieklausa nuo Al kiekio junginyje netenkina Vegardo
désnio (néra tiesin¢). BMR ir elementinés sudéties analizés rezultatai rodo, kad
aliuminis NASICON struktiiroje pakeifia ne vien germanio katijonus, bet ir
fosfora, t. y. Al Siose medziagose sutinkamas tiek oktaedrinéje, tiek ir
tetraedrinéje deguonies apsuptyje. Sis netikétas rezultatas reiskia, kad
Li+,Ge, (Al (POy); sistemoje ivedant dideli Al kieki ymanoma padidinti li¢io
koncentracija NASICON junginiy struktiiroje, o bendraja struktiiring formule
Siai sistemai galima uzraSyti taip: Lijy0,(Ger Al )(AlyP3_O4); [57].

Kai kuriy LiM,"(PO,); tipo superjoniniy keramiky elementariosios

kristalinés gardelés parametrai yra pateikti 1.1.2 lenteléje.
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CePO, junginys yra monazito struktiirinio tipo [62, 63]. Sie kristalai
priklauso monoklininei singonijai, ju erdviné simetrijos grupé — P2,/n, kuriy
elementariojoje kristalin¢je gardeléje yra 4 formuliniai vienetai. Yra galimas
licio katijony jterpimas i Sia medziaga. Orlova ir kt. [64] pagamino
LiCe,(POy); ir LipsCey(PO,); junginius, kuriuose cerio katijonai gali biiti tiek
trivalenéiai, tiek ir keturvalenéiai. Siu dvejy medZiagy kristalines gardelés
parametrai 1.1.3 lenteléje yra palyginti su CePO,. Reikia pazymeti, kad Li"
iterpimas i CePOy kristalinés gardelés parametrus pakeicia labai nezymiai, taip
pat nezymiai kristalinés gardelés parametrai pasikei¢ia kai ;| CePO, yra

iterpiami kiti katijonai, tokie kaip K, Na", Rb", Cs*, Mg*" arba Ca®" [64].

1.1.3 lentelée. CePOy4 [65], LiCey(POy); ir LipsCey(POy); [64] elementariyjy
kristaliniy gardeliy parametrai.
Junginys a, A b, A c, A p, deg v, A3
CePO, 6,79(6) 7,03(8) 6,43(6) 103,46(7)
LiCey(POy4);  6,794(5) 7,021(4) 6,469(5) 103,48(6) 300,1(6)
Lip5Cey(POy4); 6,775(5) 7,006(4) 6,441(5) 103,41(6) 297,4(6)

Junginiai ABOj; turi kristalines perovskito struktiiras. Lay; (LizTiOs
(Zymimas LLTO) sudaro perovskito struktira, kai 0,04 <x<0,14.
Junginiuose, kuriy x nepatenka i §j intervala, buvo aptiktos dvi fazés — Li,TiO3
ir La,5TiO; [66]. Dazniausiai LLTO priskiriami tetragoninei simetrijai, ju
erdviné simetrijos grupé¢ P4/mmm, elementariajai kristalinei gardelei priklauso
2 formuliniai vienetai. Kristalus sudaro dviguba perovskito gardelé.
Elementrariosios LLTO kristalinés gardelés parametrai a=b=3,87 A ir
c=2a. [67-69]. Junginio struktiiros pagrinda sudaro TiOg oktaedrai [70]. 12
deguonies jony, priklausanciy 8 oktaedrams, LLTO struktiiroje suformuoja taip
vadinama A narveli. A narveliuose statistiSkai pasiskirsto lantano, li¢io
katijonai ir vakansijos (viename narvelyje vienas jonas arba vakansija) [69].
Norint pazyméti vakansiniy padéciu kieki bendroji junginio formulé yra

uzraSoma taip: (Layz_Lis[l3.0,)TiO3, ¢ia [ reiskia vakansija. Atstumai tarp
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jony A narveliuose yra 3,8—4,0 A [71]. Elemtarioji kristaliné LLTO gardelé yra
pavaizduota 1.1.7 pav. Lantanas junginyje pasiskirsto netolygiai — Lal poziciju
uzimtumas yra 91,2 %, o La2 — tik
25,6 %. Likusios Lal 1ir La2
pozicijos yra vakantinés arba jas
uzima li¢io katijonai [68]. Biitent
netolygus lantano pasiskirstymas
Lal ir La2 padétyse ir lemia c

parametro padvigubéjima [67, 72,

73].  Branduolinio = magnetinio
rezonanso metodu buvo patvirtinta,
kad litis LLTO keramikose turi dvi

skirtingas padétis: vieni Li" jonai yra

apsupti La’" jonais ir ju judris yra
LL7  pav.  (Lays«Lisddi3-20TiOs  pedidelis, kiti Li* jonai yra apsupti
kristaling  struktira. Lal =La’, Li' vakansijuy ir gali lengvai perSokti i$
arba  vakansija  (0,0,0) padétyje; yieno A narvelio i kita, kuriame yra
La2=La’, Li' arba vakansija vakansija. A narveliai sluoksniuose,
(0,0,1/2) padétyje [67, 69-71]. kuriuose daug La’", yra maZesni uz
tuos, kuriuose La’" mazai, kas apsunkina jonine migracija Lal padétyse [71].
Tiksli li¢io padétis A narvelyje néra Zinoma, taciau yra manoma, kad jis néra
geometriniame A narvelio centre [74, 75]. Atlikus tikslesnius LLTO struktiiros
tyrimus buvo parodyta, kad Sie kristalai priklauso ortorombinei simetrijai
(e.s.g. Cmmm), o elementrariajai kristalinei gardelei priklauso 8 formuliniai
vienetai. Esant kambario temperaturai LagssLip3sT1O; elementariosios
kristalinés  gardelés  parametrai a=7,7383(2) A, bh=7,7422(1) A,
c=17,7364(3) A [66]. Cmmm simetrija apraSomoje struktiiroje TiO4 oktaedrai
yra Siek tiek pakrype — tai lemia netolygus lantano iSsidéstymas [70]. Autoriai
[76] teigia, kad Lays;.,Li3T1,06 kai 0,09 <x<0,15 yra ortorombinés

simetrijos, o kai 0,17 <x<0,33 — tetragoninés. LLTO yra labai tinkama
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medziaga fundamentiniams tyrimams, nes jos kristaliné struktiira nesikeicia
temperatiry intervale nuo 4 iki 1600 K [70].

Cirkonio oksido (ZrO,) kristaliné gardelé gali buti triju singonijy:
monoklininés, tetragoninés arba kubinés. Esant kambario temperatiirai ir
atmosferos slégiui tik monoklininé fazé¢ yra stabili, o keliant temperatiira
vyksta faziniai virsmai i tetragoning faz¢ (1143 K) ir | kubing fazg (2643 K).
Kubinéje centruoty pavirsiy fluorito tipo ZrO, modifikacijoje kiekvienas Zr*"
katijonas yra apsuptas aStuoniy O®" anijony, i$sidés¢iusiy kube, ir kiekvienas
O” anijonas yra tetraedrinéje keturiy Zr*" katijony apsuptyje. Tetragoninéje
fazéje Zr*" ir O iSsidésto deformuotoje atitinkamai aStuoniy ir keturiy jony
apsuptyje. Monoklininéje modifikacijoje Zr'" katijonai yra apsupti septyniy
O> anijony. Esant kambario temperatirai ir dideliems slégiams ZrO,
suformuoja stabilius ortorombinés simetrijos kristalus [77]. Fazin¢ ZrO,

diagrama yra pavaizduota 1.1.8 pav.
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1.1.8 pav. Trys galimos Zr,O modifikacijos ir fazin¢ diagrama.
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Kubiné arba tetragoniné ZrO, modifikacija gali biiti visiSkai stabilizuota
(ir sutrumpintai vadinama FSZ —angl. fully stabilized zirconia) esant kambario
temperatiirai kito valentingumo nei Zr oksidy priemaiSomis, tokiomis kaip
CaO [77, 78], Y,05 [77, 79, 80] ar kitais retyju Zemiy oksidais [81, 82].
Pavyzdziui, i ZrO, pridéjus daugiau nei 7,5 mol% Y,0O; priemaiSy esant
kambario temperatiirai gaunama medziaga yra kubinés singonijos, o pridéjus
3 mol% Y,03 [77], 2,9 mol% Yb,03, 3 mol% Sc,05 [81] ir tinkamai parinkus
keramikos gamybos salygas (kristality dydziai turi buti ne didesni nei 0,5 um)
gali biiti gaunama tetragoniné¢ modifikacija (sutrumpintai TZP —angl.
tetragonal zircomnia polycrystals). Kiti autoriai [83] parodé¢, kad kritiniai
kristality dydziai, kad formuotusi tetragonin¢ ZrO,-2 mol%Er,0O; (Y,03) ir
Z10,-3 mol%E,O; (Y) faze, yra 0,35-0,4 um, o esant mazesniems kristalitams
formuojasi monoklininés fazés kristalitai. 3 mol% YSZ keramiky
tarpkristalitiné struktira priklauso nuo temperatiriniy jos gamybos salygu.
Tetragoniniai kristalitai buvo gauti greitai atSaldant keramikas nuo 1500 °C,
Saldant létai greiCiausiai formuojasi monoklininé fazé [84]. Kai Y,0;
priemaiSy kiekis ZrO, yra nuo 7 iki 2 mol% yra gaunamas kubinés ir
tetragoninés faziy misinys [81] (PZP —angl. partially stabilized zirconia). Kaip
pavyzdziai fazinés YSZ [85] ir InO, 5-ZrO, [86] kietyjy tirpaly diagramos yra

pavaizduotos 1.1.9 a ir b pav.
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1.1.9 pav. Fazinés ZrO,-Y,0; (a) ir InO, 5-ZrO, (b) diagramos. b dalyje M,
Zymi monoklininio ZrO,, Ty — triklininio ZrO,, C — kubinio ZrO, ir InO 5 ¢ —

pavirSiumi centruoto kubinio In,0O; kietuosius tirpalus, L — skystoji faze.
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CeO, yra kubiniai fluorito tipo kristalai (erdviné simetrijos grupé Fm 3 m)
temperatiiry intervale nuo 313 iki 1770 K [87]. CeO, elementariosios
kristalinés gardelés parametras kai 7=313 K yra 5,4070(2) A ir keliant
temperatiira didéja, kai 7=1770K a=5,5138(4) A [87]. Esant aukstai
temperatiirai ir mazam daliniam deguonies slégiui Ce*" cerio okside
redukuojasi iki Ce’". Dél §ios prieZasties cerio oksidas daZniausiai yra
uzrafomas formule CeO,_; (Gia &=[Ce’']/2) [88]. Dél palyginti nedidelio
gryno CeO, joninio laidzio jis yra legiruojamas jvairiomis kito valentingumo
metaly oksidy priemaiSomis, tokiomis kaip Y,03 [89-92], Sm,0; [90, 92, 95],
Sc,05 [91], Gd,05 [92-94], La,05 [92]. Tokiu biidu yra sukuriamos deguonies
vakansijos, kuriomis ir vyksta jonininé deguonies pernasa. D¢l didelio joninio
laidzio perspektyvia medziaga yra laikomas CeO, legiruotas Gd,O; arba
Smy05. CeGd; O,y kristaliné struktura iSlieka tokia pati kai 0< x < 0,5 [88].
Cep9Gdy 10,95 elementariosios kristalinés gardelés parametras yra 5,418 A
[96], teorinis tankis — 7,12 g/cm3 [97]; CepsGdy,0,9 elementariosios
kristalinés gardelés parametras yra 5,4243(6) A, teorinis tankis — 7,24 g/cm’
[88]. Matome, kad didéjant Gd,O; priemaisSy CeO, didéja elementariosios
kristalinés gardelés parametras, kas yra paaiskinama tuo, kad Ce* joninis
spindulys (0,94 A) yra mazZesnis uz Gd** jonini spinduli (0,96 A) [91].
Cey3Gdp,0,9 elementarioji kristaliné gardelé¢ yra Siek tiek didesné — jos

parametras a = 5,433 A, teorinis tankis — 7,144 g/cm3 [92].

1.2. Lic¢io pernasa Kietuosiuose elektrolituose

Joninis kietyju elektrolity laidis priklauso nuo juy kristalinés struktiiros.
Superjoniniuose kristaluose, kuriuose vyrauja taskiniai Frenkelio arba Sotkio
defektai, joninio laidzio temperatirin¢ prieklausa yra apraSoma Arenijaus
désniu:

AE
T = , 1.2.1
of =0, exp—— (1.2.1)

¢ia: o — joninis laidis, 7 — absoliutin¢ temperatiira, oy — prieSeksponentinis

faktorius, AE — laidzio aktyvacijos energija, k — Bolcmano konstanta.
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Vykstant superjonike
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-t faziniams virsmams,
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temperatiiros  anomalijos,

t.y. nuokrypiai nuo
>r - L3,80,(F0, )y © - LigPey(10,)y .. L.
Arenijaus désnio.
Li3Scy(POy4);
-
4 1 1 . .
keramikose, kepintose esant
1.5 2,0 2 W1 1" » X€p

. ' . T=1200K  temperatiirai
1.2.1 pav. LI3SC2(PO4)3 1r L13F62(PO4)3 o .
. R o . (apskritimai  1.2.1 pav.),
keramiky joninio laidZio prieklausa nuo .
o temperatiiry intervale nuo
atvir§tinés temperaturos [3]. o
450K iki 480K yra
stebima joninio laidZio anomalija, susijusi su o< faziniu virsmu. Nuo 500 K
iki 535 K yra stebimas laidzio did¢jimas su didesne aktyvacijos energija, kol
kristalitai pereina i superjoning y fazg. Be to, su §iuo faziniu virsmu susijusios
laidzio anomalijos yra stebimos ir Li3;Sc,(PO,); monokristaluose (525 K) [3].
Buvo pastebéta, kad iSmatuojamas joninis LizScy(PO,); laidis skiriasi
parinkus kitas keramiky paruosimo technologines salygas. Keramikose,
kepintose esant 1500 K temperatiirai, stebimos tik joninio laidzio anomalijos,
susijusios su o<=>p faziniu virsmu. Tokiu biidu pagamintos keramikos jau 3
fazéje yra superjoniniai laidininkai [3]. Didziausiu joniniu laidZziu pasizymi
Li3Sc,(PO4); monokristalas [2]. Jo verté esant 600 K temperatiirai iSilgai
kristalografinés c asies yra 3 S/m, isilgai b asies — 9-107> S/m ir iilgai a aSies —
2-107 S/m, o $iy laidZiy aktyvacijos energijos atitinkamai 0,38 eV, 0,59 eV ir
0,62 eV.
Li;Fe,(POy4); keramikos joninis laidis pagal savo vert¢ yra artimas
Li3Sc,y(POy4); keramikos laidziui, o laidzio prieklausose nuo atvirkstinés

temperatiros yra stebimos anomalijos, susijusios su faziniais virsmais

(1.2.1 pav.) [2, 98, 99]. Beje, taip pat kaip ir LizSc,(PO,)s, taip ir LizFey(PO,);
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keramiky laidziai ir jose vykstantys faziniai virsmai priklauso nuo keramiky
paruosimo salygu [2].

Li;Sc, Fe,(PO,); keramiky laidzio matavimai parodé, kad didéjant x nuo
0,0 iki 0,4 Zeméja temperatiira, kuriai esant yra stebima joninio laidzio,
susijusio su faziniu virsmu i superjoning modifikacija, anomalija [2]. Panasis
procesai yra stebimi x kei¢iant nuo 2 iki 1,6. Skirtuminés skanuojancios
kalorimetrijos (DSC) matavimy rezultatai rodo, kad temperatiira, kuriai esant
stebima c¢,(7) anomalija didéjant x maZ¢ja, o proceso entalpija nuo 11,5 J/g
(x=0) sumazéja iki 5,8 J/g (x=0,2). Kai x>0,4 DSC kreivése anomalijos
nebestebimos [2]. Temperatiiring Siy medziagy laidzio priklausomybe geriau
apraso Fogelio-Fiul¢erio-Tamano (VFT) désnis (o o« exp[— E") k(T —TO)J),
nei Arenijaus lygtis, kas patvirtina, jog li¢io dalin¢ gardelé stikléja zeminant
temperatira, o ne kristalizuojasi [6]. Toks fazinio virsmo pasislinkimas i
zemesniy temperatiry sriti arba jo nebuvimas lemia dideli jonini
Li;Sc, (Fey(PO,); keramiky laidi esant 293 K temperatiirai (= 107 S/m)
palyginus su LizSc,(POy); ir LisFey(PO,); [6].

[100] darbe buvo iStirtos LizScy—x)-005Y005F€2x(PO4); superjoniniy
keramiky elektrinés savybés, kei¢iant x nuo 0,1 iki 0,6. Sios grupés SJ nuo
Li3Sc,  Fe,(POy4); junginiy skiriasi tuo, kad juose yra jvestas labai nedidelis
kiekis Y, kuris, pasak autoriy, pagerina keramiky tarpkristalitiniy sandiry
mechanines ir elektrines savybes. Kai x=0,1, nagrinétoje sistemoje yra
stebima elektrinio laidZio anomalija, kuri yra susijusi su superjoniniu faziniu
virsmu, o kai x> 0,1, Sios medziagos yra superjoningje fazéje visame tirty
temperatiry diapazpne (300-600 K). Didziausia kristalitini keramikos laidi
superjoningje fazeje turi LizSc35Y¢0sFeos(PO4)s junginys (o, = 0,0014 S/m,
kai 7= 300 K).
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i joninio laidzio anomalija, susijusi
su faziniu virsmu medziagoje,
stebéta nebuvo (1.2.2 pav.) [9].
Sie laidzio temperatiriniy

prieklausy matavimai patvirtino

log(c / Scm™)

netvarky licio i§sidéstymo

kristalinéje  gardelé¢je  modeli

_6 1 1 1 | | 1 ; | .- . .. . ..

1.8 2 22 2.4 (pladiau apie Sio tipo medziagy

1000/T /K kristalines struktiiras buvo raSyta

1.2.2 pav. LisScy(POy),,  1-1 skyrelyje). Taigi, Li;Sca(POy)s

Liy gSc; gTig2(PO4)3 ir Liy gSc; gZr ,(PO4)3 ivykdZius  dalini  pakeitima

3+ -+ <4+ 4+
keramiky joninio laid%io prieklausos nuo S¢ TLi = Ti",  Zr",  esant

atvir$tinés temperatiros [9]. zemoms temperatiroms,
gaunamas zymiai didesnis joninis
laidis, uz LizScy(POy4); laidzio verte¢ dedesnis net keliomis eilémis. Be to,
ivedus Ti*" katijona, net esant auk$tesnéms temperatiiroms (kai Li;Sc,(POy)s
yra superjonin¢je y fazé¢je), gaunamas Siek tiek didesnis keramikos laidis,
nepaisant to, kad li¢io kiekis kristalinéje gardeléje sumazeja.

Siame darbe, siekiant padidinti jonini Li;Sc,(PO,); junginio laidj, Sc**
katijonas buvo keiGiamas to paties valentingumo B’ katijonu (sistema
apraSoma bendraja formule Li;Sc, By(PO4);) ir katijonais Y*" bei Zr*"
(Li3«Scrx—y Y Zr((PO4); sistema).

Li;Iny(POy); joninis laidis yra Siek tiek didesnis uz Li;Sc,(POy); laidi.
Didziausiu laidziu Lis_p(In;_Z1y),(POy4); sistemoje pasizymi junginys su
stechiometrijos faktoriumi x = 0,1 (1,42-10™ S/m esant kambario temperatiirai)

[10].
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Buvo parodyta, kad LiZr,(POy); joninis laidis yra mazdaug dviem elémis
mazesnis uz LiTi,(POy); laidi, o sitemoje LiZr, ,Ti,(PO,4); didziausias laidis
i¥matuotas, kai x = 1,8 (8,5-10 S/m esant kambario temperatiirai) [17].

Autoriams [25] pakeitus 1 % Zr*" jony LiZr,(POy); junginyje Sc**, In* ir
Y*" jonais buvo gautas didesnis $iy SJ joninis laidis. J[domu tai, kad joninis
junginio laidis yra padidinamas Zr*" pakeitus penkiavalenéiais katijonais Nb>"
arba Ta’", nors §iuo atveju yra gaunamas maZesnis Li~ tankis [24, 25].
Didziausiu laidZiu Li; 10,0221 9sMo,02(PO4); (€ia M = Sc, In, Y, Nb, Ta) junginiy
grupéje pasizymeéjo Lij 0oZr195Y002(POy4)s, jo joninis laidis esant 298 K
temperatiirai yra 4-10* S/m [25]. Medziagu, kai LiZr,(POy4); junginyje Zr*"
katijonas yra kei¢iamas kitais katijonais, joninio laidumo tyrimams yra paskirta
palyginti nedaug darby. Taigi Sioje disertacijoje buvo iSmatuoti
LiZr, ,Sc(POy); ir Lij4Zr, 5 Al Ti,(PO,); junginiy joniniai laidZziai.

Kristalitinio LiHf,(PO,); keramiky laidzio prieklausose nuo atvirkstinés
temperatiros ties 273 K temperatiira yra stebima anomalija, susijusi su pirmos
eilés faziniu virsmu Sioje medziagoje. Jo metu laidzio aktyvacijos energija
pakinta nuo 1,39 eV triklininéje fazéje iki 0,33 eV superjoninéje romboedringje
fazéje [27]. Tiek LijFeHf, (POy);, tiek ir LiCrHf, (PO4); medziagy
laidis kinta pagal Arenijaus désnji, ko ir galima buvo tikétis [12]. Laidzio
anomalijos Siose medZziagose néra stebimos, nes jose tirtame temperatiiry
intervale nevyksta faziniai virsmai. Did¢jant x Siose sistemose joninis laidis
didé¢ja. Palyginti dideliu joniniu laidziu pasiZzymi junginys su Cr kai x =0,1.
Nors Siuo atveju Li* jony kiekis yra mazesnis nei medziagose, kuriose
stechiometrijos faktorius didesnis, didesni jonini keramikos laidi apsprendzia
palankesné jony pernasai NASICON struktiira, kai tuo tarpu kitose medziagose
buvo nustatyta SW tipo struktiira [12].
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LiTi,(POy); laidis yra mazas, esant kambario temperatiirai bendrasis
keramikos laidis siekia tik 7,9-107° S/m [17], kristalitinis laidis yra apie
2:10*S/m, o kristalitinio laidZio aktyvacijos energija yra 0,45eV [29].
Tarpkristalitin; LiTi,(PO,); laidi galima padidinti primaisius li¢io stikly (pvz.
Li;PO4—L1,S-SiS,), kurie uzpildo keramikos poras [31, 33, 34, 101]. Dali
titano katijony pakeitus kitais katijonais (Sc3+, Al3+, In3+, Cr3+, Ga3+, Fe3+, Y3+,
La’", Lu’") buvo pagamintos keramikos, apraSomos bendraja formule
Li; M Ti, «(PO4); (¢ia M — vienas i§ paminéty trivalenciuy katijony), bei
i$matuotas juy joninis laidis [33, 34, 102, 103]. Siy medZiagy laidis buvo Zymiai
didesnis uz pradinés medziagos LiTi,(PO,); laidi, o jo maksimumas nustatytas
esant stechiometrijos parametrui x = 0,3 i§skyrus sistema su Cr’" (1.2.3 pav.)
[31, 33, 34]. Didziausiu laidziu pasizymi Li; 3Ti; 7M3(PO4); (M = Al arba Sc),
jo verte esant 298K temperatirai yra 7-10°S/m. Daug didesnj
L1+ MTi,_(POy); keramiky laidi palyginus su LiTi,(PO,); laidziu autoriai
aiskina tuo, kad LiTi,(PO,); keramikos porétumas yra labai didelis — siekia net
34 %, taciau ir kristalitinis  Li; 3Ti;7Alp3(PO4);  keramikos laidis,

nepriklausantis nuo keramikos porétumo, yra labai didelis (3-107" S/m) [33].

-1f Kitame darbe buvo gautas dar didesnis
kristalitinis Li; ,T1; 3Aly2(POs);
keramikos  laidis (o, ~5-107" S/m
298 K temperatiiroje). Sio laidZio

prieklausose nuo temperatiiros ties

mazdaug 300 K yra stebima anomalija
— aukSCiau  Sios  temperatliros
kristalitinio laidZio aktyvacijos energija
yra 0,18 eV, o Zemiau — 0,29 eV.

0 01 0Z 03 04 05 06 07 i Teia & £
p 5 0 Autoriai [29] nepateikia Sio aktyvacijos

L, —LiTi2(POs)s

1.2.3 pav. Li M, Ti,(PO,); energiju pokycio paaiskinimo, taigi Si

keramiky laidio prieklausos nuo anomalija kelia abejoniy, nes ir esant

stechiometrijos faktoriaus x [33, 34]. aukStesnéms  temperatiiroms  buvo
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iSmatuota 0,30 eV kristalitinio laidzio aktyvacijos energija, tiesa, Siek tiek kitos
cheminés sudéties junginyje (Li;3Aly3Ti;7(POy4);) [58]. Tarpkristaliting
LiTi,(POy); keramikos laidi galima padidinti ieskant kity keramikos gamybos
salygu. Panaudojus mechaninés aktyvacijos metoda Sios superjoninés
keramikos laidis buvo padidintas iki 2-10~ S/m (esant kambario temperatiirai),
o kristalitinis laidis gautas toks pats, kaip ir kity autoriy [104]. Pakeitus
Li; 3Alp5Ti; 7(POy); junginio stechiometrija, t.y. vietoj dalies titano pridéjus
licio jony, buvo zenkliai padidintas tarpkristalitinis keramikos laidis.
DidZiausias tarpkristalitinis joninis laidis Lij 3:4yAl3Ti; 7-y(POy4); sistemoje
gautas kai y=0,1 (5-10_3 S/m, Li,3Aly;3T1, 7(PO4); keramikos tarpkrisalitinis
laidis 107" S/m), o kristalitinis keramikos laidis nepriklauso nuo y. Siuo atveju
tarpkristalitinis keramikos laidis padidéja dél to, kad pakeitus junginio
stechiometrija sumazéja nelaidziy faziy kiekis tarpristalitinése terpése [37].
Labai dideli Li; 4Aly4Ti; 6(PO4); stiklo keramikos kristalitinis ir bendrasis
laidziai buvo gauti panaudojus sol-gel metoda [39]. Esant kambario
temperatiirai jie atitinkamai siekia 2,09-107' S/m (kristalitinio laidZio
aktyvacijos energija 0,29 V) ir 6,13-10 S/m. Naudojant sol-gel keramiky
paruoSimo biida nereikalingos tokios aukStos medziagos sintezés temperattros,
kurios jprastai siekia 1773 K. Geriausi rezultatai buvo  gauti
Li; 4Alp4Ti; (POy); i8kaitinus auksc€iausioje 1223 K temperattiroje 6 h. Esant
tokiai temperatiirai mazai tikétinas li¢io praradimas, dé¢l ko autoriams pavyko
gauti ypa¢ Svarias vienafazes medziagas [39]. Li;3Aly3Ti; 7(POy); superjoninis
junginys buvo modifikuotas dali P>" pakeiGiant kitais penkiavalenéiais
elementais V°* arba Nb’", ta¢iau naujy junginiy joninio laidZio vertés nebuvo
didesnés negu Li; 3Al3Ti; 7(POy); [105].

Li;CrTip «(POy); sistemoje didinant x superjoniniy keramiky joninis
laidis did¢ja, o didziausiu laidziu pasizymi junginys su x = 0,8. Esant kambario
temperatiirai jo joninis laidis yra palyginamas su Li; 3Sco3T1,7(POy4); bel
Li; 4Ing 4T1; (POy); laidZiais ir siekia 2,4-10_2 S/m, laidzio aktyvacijos energija

— 0,32 eV. LijIn,Ti, (PO,); sistemoje laidzio prieklausoje muo x yra stebimi
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du maksimumai — vienas kai x~ 0,35 (573 K temperatiiroje o=2 S/m) ir
antras kai x~ 1,8 (573 K temperatiiroje o= 0,8 S/m) [44]. Tokia joninio
laidzio kaita kei¢iant medziagos stechiometrija yra siejama su medziagos
struktiiros pakitimais, taciau detalesnio paaiSkinimo straipsnio autoriai
nepateikia. Titano pakeitimo Ga®* atveju Li . Ga,Ti,_(POy); junginiy grupéje
maksimalus joninis laidis gaunamas kai x=0,6 (107 S/m esant kambario
temperatiirai), o Ti'*" pakeitimo Mg®" atveju Li;,,Mg,Ti,_(POy); sistemoje —
kai x =0,3 (10" S/m esant kambario temperatiirai) [43]. Matome, kad abejose
sistemose didziausias joninis laidis yra gaunamas esant tai paciai li¢io jonu
koncentracijai, nes pakeitus viena titano jona magnio jonu kartu | jungini
ivedame du papildomus li¢io jonus, o pakeitus viena titano jona galio jonu
gauname tik viena papildoma li¢io jona [43].

DidzZiausiu joniniu laidZiu Lij ALGe,Tir «((PO4); (0,2<x<0,8 ir
y=0,8, 1,0) sistemoje pasizymi Li,4Aly4GeosTipg(PO4); keramika, kurios
kristalitinis laidis esant kambario temperatiirai yra 7,2-107> S/m, jo aktyvacijos
energija yra 0,34 eV. Be to iStirtuose junginiuose yra mazesnis titano kiekis,
kuris gali padidinti elektronini keramikos laidi dél galimos titano redukcijos
Ti*" — Ti’" [52]. Siekiant isplésti §ios sistemos laidZio tyrimus $iame darbe
buvo sintezuoti ir iStirti Lij 1Ge; ¢Tip1Aly1(POy4)s, LijGey¢Tip,Aly2(POy); ir
Li; 3Ge; 4Tip3Alp3(PO4); junginiai.

Sistemoje LijixyScy YTy« (POy4); didinant stechiometrijos faktorius x
ir y tiek kristalitinis, tiek ir tarpkristalitinis keramikos laidziai did¢ja [106-109].
Li;3S¢0,15Y0,15T11 7(PO4); keramikos, iSsamiai tirtos darbuose [110-112],
kristalitinis laidis ir jo aktyvacijos energija yra pateikta 1.2.1 lenteléje.

Didziausias joninis keramikos laidis buvo pasiektas LiTi,(PO,); junginyje
titano katijona dalinai pakeitus aliuminiu ir itriu. Esant 7=300K
Li; 3Al015Y 015111 7(POy);  kristalitinis  laidis yra 0,42 S/m, Sio laidZio
aktyvacijos energija yra 0,25 eV; tarpkristalitinis laidis siekia net 2.5-10 S/m,
0 jo aktyvacijos energija — 0,29 eV [59, 113]. I3 iy darby matyti, kad Y** ypa¢
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pagerina tarpkristalitini keramikos laidi palyginus su Li;3Aly;T1; 7(PO4)s
keramika.

[55] autoriai teigia, kad LiGe,(PO,); kaip pradiné medziaga yra
perpektyvesné uz LiTi,(POy);, nes Ge—O jungtis yra stipresné uz Ti—O jungti,
taigi NASICON struktiiros karkasas turéty silpniau veikti Li" jonus ir jy judris
turéty buti didesnis. Kei¢iant §iame junginyje Ge*" jong Cr'* arba AI’" buvo
zymiai padidintas joninis laidis. Sistemose Li+,Ge, (AL (POy4); ir
Li;+,Ge, Cr(POy4); esant 573 K nuo 1,5-107 S/m (x=0) jis padid¢jo iki
1,4 S/m pakeitimo aliuminiu atveju (kai x=0,5) ir iki 1,1 S/m pakeitimo
chromu atveju (kai x=0,3-0,4). Net ir esant nedideléms stechiometrijos
faktoriaus x vertéms joninis laidis Zenkliai padidéja, nes pasikei¢ia karkaso
savybés ir padidéja licio kiekis medziagoje. LaidZio maZzéjimas didesni Ge*'
jonu kieki pakeitus trivalenciais katijonais aiSkinamas tuo, kad pradeda
formuotis kita fazé, maZinanti li¢io judri [55]. Li; 3Ge; 7Cr3(PO,); keramikas
kristalizvus 1§ stiklo ju bendrasis laidis esant kambario temperatiirai buvo
padidintas iki 5,7-102 S/m [114] ([55] straipsnio autoriai keramikas gamino
{prastu biidu ir esant 308 K i§matavo 2,9-10~ S/m jonini laidj). Priesingai negu
[55] darbe, M. Cretin ir P. Fabri teigia, jog LiTi,(PO,); pagrindu pagaminti SJ
yra labiau tinkami li¢io pernasai nei LiGe,(POy4); [56]. Kristalitinis joninis
laidis sistemoje Li ALM, " (POy4); (3iuo atveju M =Ti arba Ge) didéja
junginyje didéjant li¢io jony kiekiui, o kai x = 0,3 didesniu kristalitiniu laidziu
pasizymi junginys su Ti (10”" S/m esant 299 K) palyginus su junginiu, kuriame
M = Ge (1,6:10 S/m). Nepaisant to, kad sol-gel metodu buvo pagamintos
keramikos, kuriy kristalitai yra didesni negu iprastiniu kietyju faziy reakciju
metodu gamintose keramikose, jy bendrasis joninis laidis yra mazesnis. Sis
nejprastas eksperimentinis rezultatas yra paaiSkinamas tuo, kad sol-gel proceso
metu tarpkristalitinése terpése formuojasi nelaidi LiTiOPO, fazé, be abejo
mazinanti ir bendraji keramiky laidj [56]. Elektriniy lauky dazniy diapazone iki
1 MHz esant kambario temperatiirai kristalitinio joninio keramiky laidzio

dazniausiai nustatyti yra neimanoma. Li;,Al,Ge, (POy4); (¢ia 0<x<1,2)
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keramiky kristalininis laidis 153-285 K temperatiiry intervale buvo iSmatuotas
[57] darbe ir nustatytas Sio laidzio maksimumas kai x = 0,4-0,6. Kai 7= 300 K
Li; 5AlysGe; s(POg);  keramikos laidis  yra 5,4-10_3 S/m [61]. IStyrus
Li; 4Alp4(GeTiy)1 6(PO4); sistema stechiometrijos parametra x kei¢iant nuo 0
iki 1 parodyta, kad didziausia joninj laidj turi Li; 4Aly4(Geo67T1033)1.6(PO4)s
[115]. Siuo atveju keramikos buvo gamintos i§ stiklo, o didziausias laidis
pasiektas Lij 4Al4(Geo7Ti033)1,6(PO4); kristalizuojant 18 h esant 1223 K —
6,21-10 S/m. Kristalizavus 8io junginio keramika ilgesnj laiko tarpa (24 h)
joninis laidis sumazéja, ka autoriai paaiSkina tuo, kad medziagoje atsiranda
pory ir {trikimy.

Li; »,Cr, (Ta,(POy); junginiy laidis keiCiant temperatira kinta pagal
Arenijaus désni [54]. Jokiy anomalijy net ir monoklininiame Li;Cry(POy);
junginyje, susijusiy su faziniais virsmais, kaip kad pavyzdziui Li;Sc,(POy);
arba Li3In,(PO4); atveju, stebéta nebuvo. Esant 298 K temperatiirai
Li;Cr,(PO,); joninis bendrasis laidis yra 4,7-107 S/m, o jo aktyvacijos energija
— 0,53 eV. Monoklininiy Li;_»,Cr, (Ta,(PO4); junginiy (0 <x <0,6) laidzio
aktyvacijos energijos sumaz¢ja iki mazdaug 0,45eV, o romboedriniy
(0,8 <x<1,2) — iki 0,36 eV. Didziausiu laidziu pasizyméjo junginys, kurio
x = 0,8 (8,4-107* S/m) [54].

1.2.1 lenteléje yra suradyti kai kuriy NASICON  struktiiros Li

superjoniky kristalitiniai joniniai laidziai ir jy aktyvacijos energijos.
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1.2.1 lentelé. NASICON tipo Li" superjoniky kristalitiniai joniniai laidZiai ir juy

aktyvacijos energijos kambario temperatiroje.

Junginys oy, S/m  AE,, eV  Literatiira
LiTiy(PO,)s 2:107* 0,45 [29]
Li; 3Al5Ti; 7(POy)s 0,35 0,3 [58]
Li; 3S¢o5Ti; 7(POy)s 0,021 0,2 [58]
Li; 4Y04Ti; (PO); 0,18 0,27 [41]
Li 3Yo1sAly sTi; 7(POs); 0,42 0,25 [59]
Li 3Sco sAly 1sTi (POy); 0,18 0,24 [48]
Li; sAlysGe; s(PO,); 54.10° 033 [61, 116]
Li; 3Cro3Ge; 7(PO4)3 4,110 0,34 [61]

NASICON struktiirinio tipo kietuosiuose elektrolituose joninj laidj i$
esmés lemia trys faktoriai: 1. energiniy terpiy, kuriose yra Li" jonai, dydis; 2.
0-0O rysiy ,,lango* perimetras (1.1.3 pav.), daznai literatiiroje apibiidinamas
kaip susiauréjimas jonu kelyje (angl.- bottleneck); 3. liCio ir gardelés O atomy
rySig stiprumas [17]. Prognozuoti Li1+xMXIIIM2_XW(PO4)3 junginiy joniniy
laidzius vien tik remiantis joniniu spinduliu arba elementariosios kristalinés
gardelés parametrais neijmanoma. Tai matosi ir 1§ 1.1.2 ir 1.2.1 lenteliy —
elementariyjy kristaliniy gardeliy (EKG) parametrai ir joninis laidis
tarpusavyje nekoreliuoja, nors kai kuriy tendensijy galima aptikti. Li¢io SJ,
tokiuose kaip Ls;N, Li,O, Li,SOy, joninis laidis ir jo aktyvacijos energija buvo
skaiCiuoti zZinant tik Siy junginiy struktira [117]. Deja, nauji didelio joninio
laidZio SJ remiantis kompiuteriniais skaiiavimais nebuvo atrasti. Siuo metu
joninés pernasos NASICON kristaluose salygas teoriSkai {jvertinti yra
nejmanoma, todél ieSkant Sio tipo superjoniky su kuo didesniu joniniu laidziu
yra remiamasi eksperimentiniais rezultatais [1].

Autoriai [2] parodé, kad Li;Sc,(PO,); ir LizFe,(PO,4); keramikas galima
laikyti gerais katijoniniais laidininkais. Li;Fe,(PO,); keramikos elektroninis
laidis esant 600 K temperatiirai o4 ~2,2-10” Q 'cm™', o ju bendrasis joninis

laidis o~ (2-5)-10>Q 'em™. Li;Scy(PO,); monokristalo elektroninio ir
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joninio laidzio vertés skiriasi net penkiomis eilémis [2]. Li;+,Ge, Al(POy); ir
Li;Ge, (Cr(POy); sistemose elektroninés kriivio pernasos skaiCius taip pat
yra tik 107 [55], Li;«MyTi,«(PO4); (M =Fe, Al Y, La, Sc, 0< x<1,9) ir
L1, T1,S1,P5_,015 (0,1<y <2,9) SJ lic¢io pernaSos skaicius yra 100 % [31].

Joninis laidis aprasomas taip:

o = uNg, (1.2.2)
ia: N — judriyjy Li" jony tarinis tankis, ¢ — ju judris ir ¢ = Ze — elektrinis
kriivis, Z —jony valentingumas (Li" jonams Z=1) ir e — elektrono kriivis.
Kadangi ir kriivininky judris, ir jy tirinis tankis nuo temperatiiros priklauso

eksponentiskai, tai laidi galima uzrasyti taip:

AE
o= {no exp(— Akl;f‘j ﬂ{%exp(— k; Hq , (1.2.3)

Cia: ny — didziausias galimas kravininky tankis, AEy — kriivininky tankio

aktyvacijos energija, AE, — kruvininky judrio aktyvacijos energija ir C —
konstanta. Taigi kristalitinio laidZio aktyvacijos energija galima iSreiksti:

AE, = AE\ +AE,. (1.2.4)

IS Nernsto — EinSteino sarySio zinoma, kad kruviniky judris u yra

tiesiogiai proporcingas ju difuzijos koeficientui D:

u=957 . (1.2.5)

Difuzijos koeficientas nuo temperatiiros priklauso taip:

D =D, exp(— Akf;? j . (1.2.6)

I$ (1.2.5) ir (1.2.6) formuliy:
AE, =AE,,. (1.2.7)
Be to, pasinaudojus termiSkai suzadinty Suoliy modeliu, kuris yra
realizuojamas kietuosiuose elektrolituose, difuzijos koeficientas su kampiniu

dazniu @ = 2mnf, (f, —jony kristalituose relaksacijos daznis) yra susijgs sarysiu:

D= yi’w, (1.2.8)
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Cia: y=1/4 yra konstanta, susijusi su dviejy krypciu elektriniu laidumu
romboedrinés simetrijos kristale, » — koreliacijos faktorius, /* — vidutinis
kvadratinis Suolio nuotolis. Kristalituose jonu relaksacijos daznio prieklausa

nuo temperatiiros apraSoma Arenijaus sarysiu:

fo =10 exp(— ?jf j , (1.2.9)

Cia: AEy yra daznio kristalituose aktyvacijos energija, fo — daZnis, susijes su
Zzemiausiais gardelés fononiniais virpesiais. Taigi (1.2.4) lygybe galima
perrasyti taip:

AE, = AE\ + AE; . (1.2.10)

Palyginus LiZry(PO,);, LiTiy(POy4);, LizScy(PO4); pagrindu pagaminty
superjoniky (Zr*", Ti*", S¢** kei¢iant kitais katijonais — A", Fe’", Y°*, Sc’”,
Mg**, Cr’") li¢io jony kristalitinio laidZio ir relaksacijos daznio aktyvacijos
energijas buvo gauta, kad AE, =AE, [30, 41, 49, 118-120]. Sis
eksperimentinis faktas parodo joninio laidumo mechanizma Siuose junginiuose
— kristalitinio laidzio temperattiring prieklausa lemia jony judrio temperattriné
prieklausa, o kriivininky tankis nuo temperatiiros nepriklauso.

Esaka ir kt. autoriai [121] parodé, kad i YPO, karkasa iterpus liti
medZiagoje yra galima joniné Li" pernaSa. Joninis YgLiocPO, laidis esant
jony laidininkai, Li" jterpus { monazito tipo CePO,. Iki §iol literatiiroje nebuvo
publikuota jokiy duomeny apie Li;;3Ce,;PO4 arba LiCe,3PO,4 joninio laidumo
tyrimus.

Joninis laidumas (Lay; <Lislli;3.01)TiO; medziagose atsiranda lic¢io
jonams perSokant i§ vieno A narvelio { kita [71]. Jony migracija vyksta pro 4
deguonies jony ,,langa” [66, 71]. Kai LLTO junginyje yra daug lantano, La®"
jonai blokuoja kelius li¢io joninei pernaSai [73]. Pavyzdziui Lag¢,L1916T10;
joniné Li" pernasa vyksta tarp dviejy sluoksniy, kuriuose yra daug La, taigi
tokiy kristaly laidumas yra dvimatis. Junginiuose, kuriuose li¢io yra daug (pvz.

La 55119 35T103), galima jony migracija tarp Siy sluoksniy, taigi atsiranda kvazi
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trimaté Li" katijony difuzija [66]. La,s_,LisTiO; keramikose kuriy x = 0,09
arba 0,1 ties 200 K Arenijaus grafike yra stebimas laidumo mechanizmo
kitimas. Zemiau §ios temperatiiros dominuoja dvimaté Li" jony difuzija. Joniné
pernasa galima tik iSlilgai sluoksniy, kuriuose nedaug La. Kvadratiniy
deguonies ,,langy* perimetras iSilgai $iy sluoksniy (a ir b kryptimis, zr. 1.1.7
pav.) yra didesnis nei tarp sluoksniy Lal ir La2 (¢ kryptimi). Joninio laidzio
aktyvacijos energija kai 77< 200 K yra 0,21 eV. Jony Suolio koreliacijos laikas,
nustatytas i§ NMR eksperimenty, yra apie 10°s (kai 7=280K) ir jo
aktyvacijos energija yra 0,21 eV — tokia pati, kaip ir joninio laidzio aktyvacijos
energija. Pakeélus temperatiira deguonies jonai virpédami padidina rombo
formos deguonies ,,Jangus®, tokiu biidu atsiranda Li" Suoliy i§ La2 sluoksnio i
Lal sluoksni galimybé, o li¢io laidumas tampa trimatis. Joninio laidzio
aktyvacijos energija kai 7>200K yra 0,28 eV. Keiciantis laidumo
mechanizmui placiame temperatiiry intervale laidzio temperattring prieklausa
apraso VFT désnis [67, 69, 71].

Zemiau 400 K temperatiiros LLTO joninis laidis kinta pagal Arenijaus
désni [70] ir o(x) turi maksimuma [73]. Didziausiu joniniu laidziu pasizymi
(Lays_xLis [ 30¢) TiO5 junginys, kurio x = 0,08. Esant kambario temperatiirai
o=8-10"S/m [122]. Priklausomai nuo stechiometrijos parametro x joninio
laidzio aktyvacijos energijos kai 7<400K yra nuo 0,37 iki 0,42 eV.
Aukstesnése temperatirose nei 300 K elektriniy lauky dazniy diapazone nuo
1 MHz iki 1 GHz LLTO kompleksinis laidis nebuvo tirtas.

LLTO elektroninis laidis yra nedidelis [73]. Esant 298 K temperaturai
medziagos su x=0,11 o= 510 S/m. Esant 300 K temperatiirai  §ios
medziagos joninis laidis siekia 3,9-10 S/m, taigi LLTO galima laikyti labai
geru joniniu laidininku [123]. Darbe [122] buvo istirtas li¢io jony ir elektorony
elektrocheminis jterpimas { LLTO. Li" perovskito ABO; struktiiroje uzima A
pozicijas, keturvalenciai titano katijonai keicia valentinguma i +3, o gaunama
sistema kai x = 0,18 yra apra§oma formule (Lag soLig 24+axo,17-a0)( Tij Ti "y, O3).

Didziausias jterptas Li" jonuy kiekis buvo dx=0,18. Esant aukstoms
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temperatiroms medziagoje dominuoja joninis laidumas, o kai 7<300K
dominuoja elektorninis laidumas [122].
LLTO yra galimas protoninis laidumas, todé¢l §i medziaga gali biti

naudojama pH jutiklivose [124, 125].

1.3. Sarysiai tarp cheminés sudéties ir elektriniy savybiy deguonies
vakansijy laidininkuose

Joninis ZrO, laidis yra mazas. Kristalingje ZrO, gardeléje vienam Zr*'
katijonui tenka du 0* anijonai. | kristaling cirkonio dioksido gardele ivedus
pavyzdziui CaO, Ca*" katijonai uzima Zr*" pozicijas, o O® jonai uZima
pozicijas deguonies dalinéje gardeléje. Tadiau su kiekvienu jvestu Ca*"

katijonu yra jvedamas tik vienas O~ anijonas, taigi CaO generuoja viena
deguonies vakansiju. Tokiu biidu yra sukuriamos salygos deguonies jonams
judeéti i$ vienos vakansijos i kita. Kai 7= 1273 K, ZrO,-CaO struktira yra
stabili kai CaO koncentracija siekia 20 mol%, taciau joninio laidZio
maksimumas buvo nustatytas esant 12 mol% CaO koncentracijai kietajame
tirpale. Sis faktas paaiskinamas tuo, kad esant dideléms deguonies vakansijy
koncentracijoms Ca®" su jomis gali sudaryti kompleksus ir bloginti salygas
deguonies pernasai. Be to, ivedus dideli kieki priemaisy CaO gali pradéti
telktis ,,salelése ir sudaryti antra faze medziagoje arba Ca”" katijonai uzimti ne
padétis mazguose, o tarpmazgiuose [126]. Esant 700 K temperatiirai
71y 85Cay 1501 g5 monokristalo joninis laidis yra 1,58-107 S/m, jo aktyvacijos
energija AE=1,26eV. 450-1200 K temperatiry intervale joninis §io
monokristalo laidis kinta pagal Arenijaus désni [78, 127]. PanaSiai vakansiju
kieki galima padidinti ir jvedus kitokiy priemaisy, kaip pavyzdziui MgO.
Zr3sMgy 1501 g5 kristaly elektrinés savybés buvo tirtos darbuose [128-130].
Analogiskai i ZrO, kristalg galima ivesti Y,0s, Sc,03, Yb,0O5 [81] arba
In,O; [86] priemaisy. Siuo atveju kiekvienas molis jvedamy priemaisy

generuoja > molio V' [1, 131]. Ypac¢ didelis démesys buvo skirtas YSZ, nes

Sios medziagos keramika pasizymi puikiomis mechaninémis savybémis,
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atsparumu oksidacijai, yra nelaidi elektronams, taigi gali biiti naudojama
SOFC kaip deguonies jonams laidi membrana. Tiek TZP (tetragoninés
simetrijos YSZ), tiek FSZ (kubinés simetrijos YSZ) yra geri deguonies
vakansijuy laidininkai [77]. 3 mol% Y-TZP kristalitinis joninis laidis esant
573 K temperatiirai o, = 1,11-10~ S/m, o jo aktyvacijos energija yra 0,82 eV
[82]. [132] darbe buvo tirtos YSZ keramikos, kuriose Y,0O; priemaiSy kiekis
buvo keistas placiame intervale — nuo 3 mol% iki 20 mol%. Yra parodoma,
kad esant 1000 K temperatirai didziausiu kristalitiniu laidziu pasizymi
6-8mol % YSZ, o tetragoniniai kristalitai (kai Y,0; yra 3 mol%) turi didesni
joninj laidi tik kai temperatiira yra zemesné nei 600 K. Didinant Y kieki
kristalitinio joninio laidzio aktyvacijos energija didéja nuo 0,96 iki 1,38 eV
[132]. [133-135] darbuose buvo parodyta, kad didziausiu laidziu pasizymi
710, - 8 mol%Y,0;. Esant 673 K temperatiirai kristalitinis 8 mol% YSZ laidis
yra 7,3-10_3 S/m, AE=1,05eV [136], Sio cheminio sastato monokristalo
laidZio temperatriiriné prieklausa yra pavaizduota 1.3.1 pav. [137]. Kai Y,0;
koncentracija btina didesné uz 8 mol%, joninis YSZ laidis stipriai maz¢ja del
ty paciy priezasCiy, kaip ir CaO priemaisy atveju [138]. 10 mol% Y,Os-
90 mol% ZrO, keramikos buvo kepinamos esant skirtingoms kepinimo
temperatiroms (7y,) — nuo 1573 K iki 2173 K. IStyrus ju kompleksinj laidj,
iSmatuota placiame elektriniy lauky dazniy intervale esant skirtingoms
temperatiiroms, buvo parodyta, kad kristalitinis laidis nepriklauso nuo
keramikos paruoSimo technologiniy salygu, o tarpristalitinis laidis didé¢ja
didinant Ty, Kristality dydziai didinant Ty, didéja tiesiSkai, o priemaiSos
telkiasi tarpkristalitinése terpése [139].

Viena galimybiy sumazinti SOFC darbo temperatira yra ploninti
membranos storj. Yra zinoma nemazai metody ploniesiems YSZ sluoksniams
gaminti. Visus juos galima biity suskirstyti i fizikinius ir cheminius.
Cheminiams priskiriami Sie metodai: cheminis gary nusodinimas (CVD),
elektrocheminis gary nusodinimas (EVD), sol-gel metodas, purSkimo pirolizé.
Fizikiniai metodai yra Sie: purSkimas esant aukStoms temperatiiroms,

pavyzdziui uzpurSkimas su liepsna, elektrinio lanko metodas arba plazminis
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purskimas, taip pat impulsinis lazerinis nusodinimas (PLD), lazerinis
purskimas [140]. Siame darbe YSZ sluoksniams gaminti buvo pasirinktas
magnetinio dulkinimo metodas.

PrieSingai nei pries

T, K tai apraSytos medziagos
800 700 600 500 prasyt S5

7Z1r0,-In,0O3 yra joninis-

elektroninis laidininkas

-1 |
10 (86]. Kai In,O; didelis
S kiekis >92 mol% arba
& CGO-10 0
b“g evsz kai egzistuoja dvi fazés
10_2 ZrOz/In203, ZrOz-In203

laidumas yra n-tipo (Zr*

yra  donoras  In,O3).

12 14 16 18 20

Didziausias joninis laidis

1000/7, K Sioje  sistemoje  buvo
1.3.1 pav. 8 mol% YSZ monokristalo (8YSZ) nustatytas 80 mol%
[137] ir CepsGdo 0195 (CGO-10) [150] laidziy InisO-20 mol%  ZrO,,
nuolatinei srovei prieklausos nuo atvirk§tings Sio junginio
temperatiros. o=3,3-10" S/m (kai

T'=1273 K) ir yra
palyginamas su jprastinés SOFC katodams naudojamos medZziagos
Lag $4519,16MnO; joniniu laidZiu (o= 1,7-104 S/m). Esant 1273 K temperatiirai
25 mol% InO, 5-ZrO, laidis yra 8 S/m ir yra palyginamas su 8 mol% YSZ
laidziu (10 S/m) [86]. Taigi, didelis joninis bei elektroninis laidziai bei panasus
Z1r0,-In,O; junginiy plétimosi koeficientas 1 YSZ leidzia Sias medZiagas
naudoti SOFC katodams. IS kitos pusés Lag3Sry,CoO; (LSC) SOFC katodams
netinka d¢l didelio plétimosi koeficienty skirtumo tarp Sios medziagos ir YSZ
(nebent tarp katodo ir elektrolito membranos yra naudojamas dar vienas
sluoksnis, kaip pavyzdziui apraSoma darbe [141]). Paprastai dabar SOFC
katodams yra naudojami junginiai, tokie kaip La;_Sr,CosFe(,05_5 (LSCF),
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LaggsSrp1sMnO;  (LSM, jo joninis laidis 107° S/m) [142] arba
Laj 7Bay 3Cog,Fe) 305_5 (LBCF) [143].

SOFC anodams tinkancios medziagos paprastai yra paruoSiamos kaip
kieto elektrolito ir Ni porétas kompozitas. Elektrolitas uztikrina gera deguonies
pernasa, o nikelis — elektrony, be to, Sis metalas katalizuoja angliavandeniliy,
naudojamuy kaip kuras, skilimo reakcija [144-146]. Anodai, pagaminti 1§ Ni-
YSZ kompozitinés keramikos, yra aprasomi [147-149] darbuose. CeO,,
legiruotas kity metaly oksidais yra geras deguonies laidininkas. Esant 773 K
temperatiirai Ce,3Gdj,0; 9 joninis laidis yra 0,35 S/m, jo aktyvacijos energija
— 0,89 eV [88]; Cepo9Gdy, 10 95 joninis laidis yra 0,63 S/m, laidZio aktyvacijos
energija — 0,6eV [97], o Sios cheminés sudéties keramikos laidzio
temperattiriné prieklausa yra pavaizduota 1.3.1 pav. [150]. Nepaisant didelio
joninio laidZio (didesnio uz YSZ), cerio gadolinio oksidas paprastai néra
naudojamas SOFC membrany gamyboje dél to, kad esant mazam daliniam
deguonies slégiui (H, atmosferoje) Ce*" redukuojasi iki Ce’" ir medziagoje
atsiranda elektroninio laidumo komponenté [151, 152]. Siuo metu sparéiai yra
tiriami kompozitai, kuriuose elektrolitas yra CeO,-Gd,0; [146, 153, 154].

Yra nemazai darby, kuriuose buvo pagaminti ir istirti SOFC naudojamu
elektrolity membrany [155-157] ir katody [158-161] plonieji sluoksniai. Tac¢iau
apie SOFC anody, kuriy kristality dydziai yra nanometriniy matmenuy,
mikrostruktiira ir elektrochemines savybes buvo zinoma labai nedaug. Buvo
pademonstruota, kad purSkimo pirolizés metodu galima suformuoti CeO,
sluoksnius ant optinio silicio stiklo, erbiu stabilizuoto cirkonio oksido ir [-
kvarco padékly [162] arba CeO, ir Cey3Gdy,0, 9_5 ant safyro padéklo [163] bei
gaunamy plony sluoksniy kristalitai yra nanometriniy matmeny. Sio darbo
vienas tiksly buvo purSkimo pirolizés metodu pagaminti ir iStirti NiO-CGO

sluoksniy elektrochemines savybes.
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2. Darbo metodologija

Li¢io jonu kietieji elektrolitai buvo pagaminti kietyju faziy reakciju
metodu ir kepintos jy keramikos, parenkant skirtingas keramiky gamybos
salygas. YSZ sluoksniai buvo pagaminti magnetroninio dulkinimo metodu, o
Ni-CGO sluoksniai — purskimo pirolizés metodu bei véliau kristalizuojami.
Superjoniniy medziagy tyrimams buvo naudoti Rentgeno spinduliy difrakcijos,

DTA, TGA, SEM, XPS ir kompleksinés varzos spektroskopijos metodai.

2.1. Junginiy su Li" jony pernasa sintezé

Disertaciniame darbe li¢io SJ buvo pagaminti kietyju faziy reakciju
metodu. Reikiami pradiniy medziagy kiekiai, priklausomai nuo norimo gauti
junginio stechiometrijos, buvo sumaiSomi etilo alkoholyje ir §i emulsija
malama planetiniame maliine. Véliau miSiniai buvo kaitinami. Technologinés
kietyju faziy reakcijy sekos kiekvienai medziagu grupei yra pavaizduotos

2.1.1-2.1.7 pav.

CeO,, L1,CO,, a Kaitinimas
NH,H,PO, . 1123 K, 4h
Malimas Malimas
12 h 8h
Kaitinimas Dziovinimas
723 K,3h 393K, 24 h

Malimas
12 h

2.1.1 pav. LizCe,(PO,); junginio sintezés kietyjy faziy reakciju metodu

schema.
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Ce0,, L1,CO,, q Malimas
Sc,0,, NH,H,PO, 12h
Malimas Kaitinimas
12 h 1173K.3h
Kaitinimas Malimas
773K, 3 h 8h
Malimas Dziovinimas
12 h 393K, 24 h
Kaitinimas
1173K, 1 h

2.1.2 pav. Li3Scy7Ce; 7(POy); junginio sintezés kietyjy faziy reakciju metodu

schema.
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schema.
La,0,, Li,CO;, Malimas . Kaitinimas
TiO,, NH,H,PO, 12h g 1273K, 2 h
Malimas Kaitinimas Malimas
8h 1173K, 1 h 10 h
Kaitinimas Malimas Dziovinimas
723K, 24 h 10 h 393K, 24h

2.1.3 pav. Li, 3Lag3Ti; 7(PO4); junginio sintezés kietyjy faziy reakcijy metodu




H,BO,, Li,CO,, u Kaitinimas
Sc¢,0,, NH,H,PO, 1273 K, 2h
Malimas Malimas
8h 8h
Kaitinimas DzZiovinimas
723K, 20h 393K, 24h
Malimas
12h

2.1.4 pav. Li3Sc, (B4(PO,); junginiy grupés sintezes kietyjy faziy reakcijy

metodu schema.

7r0,, Li,CO,, N Kaitinimas
S¢,0,, NH,H,PO, . 1473 K,2,5h
Kaitinimas Malimas
723K, 6h 12h
Malimas Kaitinimas
12h 1573 K, 7h
Kaitinimas Malimas
1173K,2,5h 8h
Malimas Dziovinimas
12h 393K, 24h

2.1.5 pav. Lij+,ScyZr, (PO,); junginiy grupés sintezés kietuju faziy reakciju

metodu schema.
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Z10, (GeQy), Ti0,, N Kaitinimas
NHHPO,, > 1273K.8h
ALO,2,5H,0, Li,CO, ’
Kaitinimas Malimas
723K, 20h 8h
Malimas Dziovinimas
12h 393K, 24 h

kietyju faziy reakciju metodu schema.

2.1.6 pav. LijZry 5, Ti,Al,(POy); ir Li; Ge, o TiyAl(POy); junginiy sintezes

Zr0,, S¢,0;, Ti0,, Kaitinimas
NH,H,PO,, > 1173K.9h
L12CO37 (Y203) ’
Malimas Malimas
12h 12h
Kaitinimas Kaitinimas
723K, 20h 1573 K (1483 K), 2 h
Malimas Malimas
12 h 10 h
Dziovinimas
393K, 24h

2.1.7 pav. Liz_«Scyr«yYZr,(PO,4); junginiy grupés sintezeés kietyju faziy

reakcijy metodu schema.

Panasiai kaip ir li¢io fosfaty junginiai buvo gaminama perovskito tipo
LizLay3 <T103 (x=0,11) superjoniné medziaga. Principinis kietyjy faziy
reakcijos skirtumas tas, kad stechiometrinis miSinys buvo kaitinamas pries§ tai

jisupresavus | tabletg. Reakcijos schema yra pavaizduota 2.1.8 pav.
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L Ti . .
]32}%1 i’{ZPl(())jj Malimas Malimas
Suspaudimas Suspaudimas Suspaudimas
250 MPa 250 MPa 4 GPa
Kaitinimas Kaitinimas Kaitinimas | 2.1.8 pav. LisLay; (TiO;
1123K,4h| | [1373K, 12h| | |1523K, 12h o
) 7 7 (x=0,11) junginio sintezes
Kaitinimas Kaitinimas Atvesini kietyjy faziy reakeiju metodu
— — tvésinimas
1323 K, 12h 1423 K, 12 h schema.

2.2. Li"ir V' laidZiyjy keramiky ir storyjy sluoksniy gamybos

technologijos

IS gauty li¢io superjoniniy medziagy buvo gaminamos keramikos. IS
pradziy milteliai presu buvo suspausti ore 300 MPa slégiu. Gautas 8 mm
skersmens ir mazdaug 3-5 mm auk3¢io tabletes sudaro mazdaug 70 %
medziagos ir 30 % oro. Didesnis tankis yra pasiekiamas bandinius atkaitinus
esant ju kepinimo temperatirai (7i,). Kepinimo temperatira kiekvienai
medziagai yra unikali ir paprastai nustatoma i$ dilatometriniy tyrimy. Norint
geriau suprasti keramiky mikrostrukttiros ir elektriniy savybiy sasajas buvo
gaminami keramikiniai bandiniai, kuriy kepinimo trukmés skirtingos. Visy
medziagy kepinimo temperattros ir kepinimo trukmés yra pateikiamos 2.2.1

lentel¢je. Temperatiiros didinimo ir mazinimo greitis buvo 6 K/min.

56



2.2.1 lentelé. Licio superjoniniy keramiky kepinimo

temperatiiros (7yp) ir kepinimo trukmeés (fiep).

Medziaga Tieps K fiep, h
LiCe,;3P0O, 1163  1,2,3,10
Li;5Cey;3P0Oy 1083 1
Li3Sco7Ce; 7(POy)s 1273 1,5

Li; 3Lag3Ti; 7(POy); 1403  1,3,5,10
Li3Scy(POy); 1643 1

Li3Sc; 9By.1(POs); 1583  1,2,3
Li3Sc; §Bg2(POy); 1483 1,2,3
Li3Sc; 7B 3(POs); 1283  1,2,3
Li3Sc; 5Bos(PO4); 1033 1,2,3
Li3ScB(POy); 1053 1,2,3
Li3B,(POy)3 843 1
Li;1Sco1Zr o(POy); 1643 1

Li; 2S¢y Zr s(POy); 1643 1

Li; 5S¢ 321 7(POy); 1643 1

Liy ZrsTig Alp;(POy); 1673 1
LijoZr ¢TioaAlg,(POy); 1673 1
LiysZr 4TigsAlps(POy); 1673 1
Lij Ge;sTig Alo (POs)s 1363 1
Lij,Ge¢TipoAlp,(POs)s 1363 1
LiysGe 4TipsAlps(POs)s 1363 1

Liz,gscl’gzro,l(POA;)g 1573 1
Liz,gsC1’8Y0,1ZI'0’1(PO4)3 1483 1
Liz,gscl’gzro,z(POA;)g 1573 1

Liz,gsC1’7Y0,1ZI'0’1(PO4)3 1483 1

Ni-CGO sluoksniai buvo gaminami purSkimo pirolizés metodu.
Padéklams buvo naudojamos YSZ (TZ-8Y, Tosoh, Japonija) ir CGO
(Ceo$Gdy201,9-x, 99,9%, Praxair, Woodinville, WA, JAV) keramikos. Jos buvo
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gaminamos taip: i§ pradziy milteliai buvo suspausti presu 28 MPa slégiu
(2 min), po to suspausti izostatiSkai 280 MPa slégiu (3 min, naudotas
izostatinis presas Paul Weber Maschinen und Apparatebau) ir gautos tabletés
kepinamos 4 h. CGO kepinimo temperatiira buvo 1873 K, o YSZ — 1773 K.
Kaitinimo greitis buvo 3 K/min, o Saldymo — 5 K/min. Abu keramiky pavirsiai
buvo poliruojami. Poliravimui naudotose suspensijose (Struers DiaPro Nap B)
smulkiausios deimantinés dalelés buvo 1 pm matmeny.

Tirpalai  purSkimo pirolizei buvo gauti iStirpinus reikiamus
Ni(NO;),:6H,0, Ce(NO;);-6H,0 ir GdCl;-6H,0 kiekius 10 : 90 vol% etanolio
ir tetraetilenglikolio miSinyje. Bendra drusky koncentracija buvo 0,1 mol/l.
PursSkimo pirolizés schema yra pavaizduota 2.2.1 pav. Tirpalai yra su oro srove
uzpurskiami ant ikaitinto padéklo. Ant ikaitinto padéklo tirpiklis iSgaruoja ir

formuojasi amorfiniai NiO-CGO sluoksniai, siekiantys 400 £ 100 nm.

Purkstukas Suspaustas oras
Sluoksnis
i Padekis
Pompa
| () 4 () e
/ Kaitinimo
Tirpalas plytelé

2.2.1 pav. PurSkimo pirolizés schema.

PursSkimo pirolizés salygos buvo tokios: darbinis atstumas — 45 cm, oro
slégis — 1 baras, tirpalo purSkimo greitis — 30 ml/h, nusodinimo laikas —
180 min, padéklo temperatira 700 K. Reikia pazyméti, kad Sios salygos
priklausomai nuo padéklo, purSkiamo tirpalo cheminés sudéties yra Siek tiek
skirtingos. Svarbu jas parinkti taip, kad sluoksnio storis didéty greitai (jei
padéklo temperatiira bus per didel¢, tai kartu su tirpikliu garuos ir norimos
nusodinti medziagos), o purSkimo laika riboja sluoksnio storis — storesni nei
1 um sluoksniai, suformuoti purSkimo pirolizés metodu, sutriikingja.

Reikiamos konfigiiracijos sluoksniai ant padéklo yra uzpurSkiami per kauke
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(naudota 0,1 mm molibdeno skarda) — suformuojamas 10 x 10 mm* matmeny
elektrodas ir 4 mm nuo jo nutolgs atraminis elektrodas.

Gauti amorfiniai sluoksniai buvo kristalizuojami esant {vairioms
temperatiroms (nuo 920 iki 1470 K). Priklausomai nuo parinktos
kristalizacijos temperatiiros gaunami skirtingo dydzio NiO ir CGO kristalitai
(nuo 2 nm iki 260 nm). AukStoje temperatiiroje sluoksniai buvo iSlaikomi 10 h,
taip yra uztikrinama visiSka sluoksnio kristalizacija. Kaitinimo ir Saldymo
greitis buvo 3 K/min. Parenkant nedideli temperatiiros keitimo greiti yra
iSvengiama sluoksnio triikinéjimuy.

Sroves kolektoriai buvo gaminami i§ platinos. IS pradziy 30 nm Pt sluoksnis
yra uzdulkinamas. Sis sluoksnis labai pagerina Pt adhezija. Véliau elektrodas
yra uzdazomas Pt pasta ir prilipinamas Pt tinklelis. Pt pastos tirpikliai yra
iSgarinami esant 923 K temperatiirai. Suploti platininiai laideliai buvo privesti
prie kontakty ir prie elektrolito priklijuoti nelaidziais keraminiais klijais.
Schematiskai laboratoriné kuro gardel¢ yra pavaizduota 2.2.2 a pav., o jos

nuotrauka 2.2.2 b pav.

Pt
»
Anodas

(1l cm x 1 cm)

Elektrolitas

Katodas
(1 cm x 1 cm)

Atraminiai elektrodai

Termopora
vl | Anodas
Katodas —1 —p 1_/ -
2,5 cm I
| 4 mm
ad -T- /ﬂ::1 mm
Atraminis Elektrolit ® .
elektrodas extrolitas Atraminis elektrodas 2 mm  Elektrolitas

a)

2.2.2 pav. Laboratorinés kuro gardelés

schema (a) ir nuotrauka (b).
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NiO buvo redukuojamas iki metalinio Ni vandenilio atmosferoje esant
aukstai temperatirai (900 K). Tokiu biidu buvo sudaromas didelis anodo
porétumas, priklausantis nuo NiO ir CGO santykio. TeoriSkai apskaiciuotas
porétumas sieke mazdaug 30 %. Po nikelio oksido redukcijos tirinis Ni ir
CGO santykis sudar¢ 60/40 vol.%. Kadangi Siame darbe buvo tiriami kuro
gardeliy anodai, tai katodas buvo gaminamas i$ platinos arba suformuojama
simetring celé, kurios abejose elektrolito pusése yra Ni/CGO.

Istyrus elektrines kuro gardeliuy savybes jos buvo perlauztos ir
nufotografuotos skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (Carl Zeiss Leo 1530).
Anody, kuriy kristalitai yra skirtingy dydziy, skerspjuviai yra pavaizduotas
2.2.3 pav.

¥

[ 400 nm |

NICGO %,

.

TGO~

2.2.3 pav. 60/40 Ni/CGO anody su a,c) 16 nm ir b) 53 nm kristality dydziais
SEM nuotraukos.

Z10,-8 mol% Y,0j; sluoksniai buvo pagaminti magnetroninio dulkinimo
metodu. Aparatiira schematidkai yra pavaizduota 2.2.4 pav. Ja sudaro 1,2 m’
tirio vakuumo kamera, kurioje rotoriniu ir difuziniu vakuuminiais siurbliais
yra pasickiamas 107*Pa slégis. Ar+O, darbiniy dujy miSinys yra
suformuojamas tikslia voztuvy ir dujy tékmes stebéjimo sistema. Formuojamo

sluoksnio padéklas yra kaitinamas kaitintuvu ir termopora matuojama jo
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temperatiira. Sklendé atskiria padékla nuo dvieju magnetrony su atskirais

maitinimo Saltiniais.

Termopora ]

Sklendé

Difuzinis
siurblys

|
Magnetrony
maitinimo Saltiniai

—1<€—

Vanduo

2.2.4 pav. Magnetroninio dulkinimo aparatiiros schema.

Schematiskai Siame darbe naudotas magnetronas yra pavaizduotas
2.2.5 pav. Jame elektrinis ir magnetinis laukai yra statmeni, taigi elektronai,
idleke i§ katodo, juda cikloidémis. Zymiai padidéjus elektrony lékio keliui ju
energija yra efektyviai perduodama Ar dujoms jonizuoti. Tokiu bidu taikinio
medziaga (katodas) yra labai efektyviai dulkinama argono jonais, kas ir lemia

santykinai didelius sluoksnio augimo greicius.
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Termopora Padéklas (a)

Tiukmyf,::::\\ PN

Magnetai

Skerspjavis
' A-A

2.2.5 pav. Magnetrono schema.

Magnetronas buvo prijungtas prie 2-10° Hz 320-350 V ir 1-1,5 A srovés
generatoriaus. Katodas buvo paruostas iS 92 wt% Zr + 8wt% Y ir
nusodinimas atlieckamas darbiniame deguonies dujyu miSinyje. Norimos
stechiometrijos sluoskniai yra nusodinami parinkus tinkama deguonies dalini
slégi vakuuminéje kameroje. Neigiami deguonies jonai, veikiami potencialy
skirtumo, susidariusio tarp plazmos ir katodo, yra pagreitinami padéklo link ir
nudulkina ant padéklo nusodinama plona sluoksni. Kadangi skirtingy atomy
nudulkéjimo koeficientai yra skirtingi, kei€iasi ir nusodinamojo sluoksnio
stechiometriné sudétis. Dalinis O, duju slégis buvo kei¢iamas nuo 0,25 iki
1,8 Pa. Padéklams buvo naudojami aukStatemperatiiris lydinys alloy-600
(Siame darbe bandiniai, kuriy padéklas buvo S§is lydinys, Zymimi L600) ir Ni-
cermeto keramikos (Zymima NiOYSZ). Ni-cermetui gaminti buvo naudojamas

NiO milteliai ir 8 mol% itriu stabilizuotas cirkonio oksidas (Tosoh), YSZ ir
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NiO masés santykis buvo apie 5. Ni-cermetas buvo kepinamas 5 h esant
1573 K temperattrai. Padékly temperatira nusodinant sluoksnius buvo
keic¢iama nuo 293 iki 533 K. Technologinés salygos, nusodinant Siame darbe
tirtus Zr0,-8 mol% Y,O; sluoksnius, yra pateikiamos 2.2.2 lenteléje.

Tipiniai sluoksniy augimo grei¢iai buvo 0,6-0,9 um/h ir gauty sluoksniy
storiai buvo nuo 0,5 iki 4,5 um. Magnetroninio dulkinimo metu dulkinami
atomai igyja didele energija (apie 8-10 eV), palyginus su garinamais termiskai
arba elektrony pluoStu (tipiSkai maziau nei 1eV). Tai lemia geras
magnetroninio dulkinimo metodu gaty sluoksniy savybes — didel; tanki, gera
adhezija. YSZ sluoksniy, nusodinty ant alloy-600 ir Ni-cermeto padékly SEM
nuotraukos yra pavaizduotos 2.2.6 pav. Jose matosi nedideliuy itrikimy ir

keraminés medziagos saleliy.
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S iccy  Spot Magn  Det WD 100 pm B AccY Spot Magn Det WD ——— 20pum
S5 00KV 50 500x  SE 152 500kV 50 1500x SE 151

R A e #

™
i . N
lAccV  Spot Magn Det WD ——— 10um
5.00kv 50 5000x SE 14.7

AccY Spot Magn Det wD ————— 50 um E
500KkV 5.0 1000x SE 147

(e)
2.2.6 pav. YSZ sluoksniy SEM nuotraukos: a) L600-3-2, b) L600-5-2, (ant
lydinio alloy-600) ¢, d) NiIOYSZ 6 ir e, f) NiIOYSZ 7 (ant Ni-cermeto padéklo).
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2.3. Superjoniniy medziagy tyrimo metodai

Rentgeno spinduliy difrakcija. Gauty superjoniniy medziagy struktiira ir
elementarios kristalinés gardelés parametrai buvo nustatyti i§ Rentgeno
spinduliy difrakcijos nuo milteliy tyrimo rezultaty. Spektrams iSmatuoti buvo
naudojami keli Rentgeno spinduliy difraktometrai. Buvo matuojama ore esant
kambario temperatirai, naudojant Cu K, rentgeninius spindulius.
Spektrometru DRON 3 M spinduliuotés kritimo kampas 2@ buvo kei¢iamas
nuo 6 iki 80° 1°min grei¢iu. PHILIPS X-Spert spektrometru Rentgeno
spinduliy difrakcijos spekras buvo registruojamas nuo 5 iki 95° tolydinio
matavimo rezimu, kuris atitinka matavima 0,017° Zingsniu, kiekviena spektro
tasSka registruojant 40 sekundziy. Matuojant BRUCKER D8 Advance
spektrometru 2@ buvo kei¢iamas nuo 6 iki 80° 0.02° zingsniu (registravimo
laikas 1-8 s).

Gautos rentgenogramos buvo iSanalizuotos ir nustatyta tirtyjy
superjoniniy medziagy kristaliné struktira bei elementariosios kristalinés
gardelés parametrai a, b, ¢, y, jos turis bei teorinis tankis dygrp.

DTA, DSC, TGA. Gauty superjoniniy medziagy temperatiirinis stabilumas
buvo tiriamas DTA arba DSC ir TGA metodais. Tyrimams buvo naudojami
trys prietaisai: Netzsch STA 449 C, TA Instruments SDT Q600 ir SETARAM
DSCI111. Visos sistemos i§ principo nesiskiria. Jas sudaro du konteineriai, {
kuriuos ipilama tiriamojo bandinio ir palyginamosios medziagos (Al,O3)
milteliy. Kaitinant abu konteinerius 5 °min grei¢iu buvo matuojamas
temperatiry (DSC atveju Silumos) ir masiy tarp ju skirtumas.

SEM. Siekiant nustatyti keramiky gamybos technologiniu salygy itaka ju
mikrostruktiirai, keramiky pavirsiai buvo tiriami SEM. Siame darbe naudoti du
aparatai: Carl Zeiss SMT AG EVO 50EP ir Carl Zeiss Leo 1530. Keramiky
pavirSiai buvo nupoliruoti naudojant emulsijas, kuriose buvo 1 um dydzio
deimanto daleliy, ir temperatiiriSkai ésdinami. Terminio €sdinimo temperatiira

buvo parenkama 200 K Zemesné uz keramikos kepinimo temperatiira. Dideliu
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greiCiu (10 K/min) ikaitinus ir atSaldzius keramikas padidé¢ja kristalitiniy riby
kontrastas, o patys kristalitai nei formos, nei dydzio nepakeiia. Siekiant
iSvengti keramiky pavirSiaus isielektrinimo, ant ju buvo uZgarintas plonas
platinos arba anglies sluoksnis. Registruojant antrinius elektronus (tipiskos Siu
elektrony energijos <50 eV) daugiausiai informacijos yra gaunama apie
pavirSiaus topografija. Siy elektrony i$é¢jimo gylis yra maZesnis nei 50 nm.
Norint gauti didesni medziagos kontrasta buvo registruojami atspindétieji
elektronai, kuriy 1§¢jimo gylis siekia mazdaug 0,5 um. Ypac¢ geras medZziagos
kontrastas gaunamas, kai elementy atominés masés stipriai skiriasi.
Skirtingoms medziagos gyliai, i§ kuriy gaunama skirtinga informacija, skiriasi,

taCiau apytiksliai Sie duomenys yra pavaizduoti 2.3.1 pav. [164].

Pirminis elektrony
pluostas

Oze & =
Antriniai €
Atspindéti e
Stabdomoii TipiSkai
i
Rentgené Charakteringieji 5-10 um
spinduliucté Rentgeno
spinduliai
Rentgeno
spinduliy
fluorescencija

2.3.1 pav. Gylis, i§ kurio gaunami skirtingi signalai, registruojami SEM.

Elementin¢ kristality analizé buvo daryta registruojant charakteringu
spinduliy, kuriuos kuria SEM elektrony pluostas, spektrus (EDX arba WDX).
Siy spektry kiekybiné analizé néra tiksli, todél Siame darbe parodoma tik
kokybin¢ atskiry kristality elementiné sudétis.

XPS. Keramiky pavirSiy cheminé sudétis buvo tirta RIBER LAS-3000

Rentgeno spinduliuote emituoty fotoelektrony spektrometru (2.3.2 pav.).
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2.3.2 pav. RIBER LAS-3000 XPS spektrometras.

Slégis XPS kameroje buvo 107° Pa. Elektronai i§ medziagos buvo
iSmusami hv=1253,6 eV (Mg K, plotis pusiniame aukstyje 0,7 eV) energijos
Rentgeno spinduliais. Analizatoriumi buvo registruojama elektrony kinetiné
energija ir apskaiciuojama ju rysio energija:

Ey=hv-E, -0, (2.3.1)
Cia: Ex yra fotoelektrony kinetiné energija, ® — spektrometro darbiné funkcija.
Visy elementy elektrony rySio energijos yra skirtingos, o pagal ju smailiy
poslinkius galima nustatyti ir elemento sudaromus cheminius rySius [165].
Elementy koncentracija buvo skaiciuojama taip:

_ Ix/Sx (2.3.2)
>1./S.’

X
Cia: Ix yra nustatomo elemento spektrinés fotoelektrony linijos intensyvumas,
Sx — atominis jautrio faktorius.

Kadangi bandinio pavirSius eksperimento metu isielektrina, visi XPS
spektrai buvo tiesiSkai pastumti pagal C 1s linijos maksimuma (284,6 eV).
Toks kalibravimo metodas yra placiai taikomas bandiniams, kuriy pavirSiuje
gali kauptis elektrinis kriivis [167]. Spektrai yra pateikiami atémus fona
(Shirley background) [168] ir sunormuoti | didZiausia verte.

Li;Ce,(PO,); junginio elektrinés savybeés iki §iol nebuvo tyrinétos. Siame
darbe jo laidumo tipas buvo nustatomas XPS, matavimams specialiu budu

paruoSus bandini. Ant vienos cilindro formos (8 mm diametro ir 1 mm storio)
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keramikos pavirSiaus buvo suformuotas istisinis Pt elektrodas, o ant kito —

ziedo formos Pt elektrodas (2.3.3 pav.).

2.3.3 pav. Specialiai paruostas Li;Ce,(PO,); bandinys, kurio pavirSiuje buvo

XPS metodu tiriama elektrinio lauko jtaka Li" jony koncentracijai.

Bandinys XPS kameroje buvo prijungtas prie elektrinio lauko — ziedo
formos elektrodas prie neigiamo potencialo. Eksperimentas buvo atliekamas
vakuume, kaitinant bandinj esant 493 K temperatiirai 1 h ir palaikant 8,2 - 10°
7 A srove. Véliau bandinys buvo atvésintas iki kambario temperatiros ir
iSjungus elektrini lauka iSmatuotas Rentgeno spinduliuote emituoty elektrony
spektras keramikos pavirSiuje, kuriame buvo suformuotas ziedo formos
elektrodas.

Kompleksinés  varZos  spektroskopija. Kompleksinés  varzos
spektroskopija (IS —angl. Impedance Spectroscopy) — tai vienas i§ buduy
charakterizuoti elektrocheming sistema, kurioje vienu metu gali vykti keletas
tarpusavyje susijusiy procesu. Kompleksinés varzos koncepcija pirmasis
pasiiilé Oliveris Hevisaidas 1880 m., vektorines diagramas ir kompleksinj jo
vaizdavima greitai pradéjo naudoti ir A.E.Keneli ir C.P.Stainmecas.

Kompleksiné varza yra iSsamesnis dydis nei varzZa, nes yra iskaitomas fazés
postamis ir ji paprastai yra apraSoma kompleksine forma: Z(w)=Z'-iZ".

Tuomet realioji jos dalis yra

Re(Z)=Z'=|Z|cosH, (2.3.3)
0 menamoji
Im(Z)=Z"=|Z|sin@. (2.3.4)
Fazinis kampas
0 = arctg(ZVZ,) (2.3.5)
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ir kompleksinés varzos amplitude

Z=(z'} +(zy VZ - (2.3.6)

Polingje koordinaciy sistemoje

Z(w) =|Z|exp(i0). (2.3.7)
Grafiskai kompleksiné varza yra pavaizduota 2.3.4 pav.
A
Im(2)
ZH __________ I
1
1Z] |
1
1
e : -
0 Z' Re(2)

2.3.4 pav. Kompleksiné varza, pavaizduota kaip planarinis vektorius.

Kompleksinés varzos matavimo rezultatai gali biiti siejami su daugeliu
sudétingy medziagoje vykstan€iy procesu: nuo masé€s pernasos, cheminiy
reakcijy grei¢iy ir dielektriniy savybiuy iki defekty, mikrostruktiiros bei
cheminés sudéties itakos elektrinéms kietyju medziagy savybéms.

Norédami gauti informacija apie procesus, vykstancius superjoniniy
keramiky kristalituose ir tarpkristalitinése terpése, biitina suprasti reiskinius,
vykstancius superjoniko-elektrodo sandiiroje ir sugebéti juos atskirti. Paprastai
léCiausiai vykstantys procesai yra siejami su elektrody poliarizacija bei
cheminémis reakcijomis, vykstanCiomis kietojo elektrolito, elektrodo ir oro
sandiirose. Greitesni procesai yra jonin¢ pernasa tarpkristalitinése terpése ir
kristalituose. Sis skirtingy procesy atskyrimo uzdavinys yra i§ esmés
iSsprendziamas iSmatavus bandinio kompleksing varza plac¢iame elektriniy
lauky diapazone. Taigi IS esmé yra ne kriivininky koncentracijos kitimo
tyrimas nuo laiko ar vykstan¢iy cheminiy reakciju greiiy nustatymas, o

elektriniy parametry prieklausy nuo daznio matavimas ir analizé [169].
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Savitoji kompleksiné varza p = Z ?, ¢ia: § — bandinio plotas, / — jo ilgis.

Norint palengvinti IS rezultaty analiz¢ daznai yra naudojami kiti elektriniai

dydziai. Tai savitasis kompleksinis laidis
, (2.3.8)

kompleksiné dielektriné skvarba — jos atvaizdavima kompleksinéje
plokStumoje 1641 m. prad¢jo naudoti Cole ir Cole. Kompleksing dielektring
skvarba ir kompleksinj laidi sieja formulé:
0 =10&,¢ . (2.3.9)
Ketvirtas dydis yra kompleksinis elektrinis modulis:
1

M==. (2.3.10)
&

Kompleksinés varzos arba kompleksinio laidzio dazninés prieklausos gali
buti analizuojamos dviem budais. Primasis yra pasirinkus teorini modeli, o
antrasis — sistema apra$ius ja atitinkancia ekvivalentine schema ir matavimy
rezultatus atvaizdavus kompleksinéje plokStumoje. Vienas paprastesniy
teoriniy modeliy yra aprasSyti kompleksinio laidzio realiaja dali dispersijos
srityje laipsniniu désniu:
o(w)=0c, + AT)o"", (2.3.11)
¢ia: oy yra laidis nuolatinei srovei, @ — elektrinio lauko kampinis daznis, 4 ir n
— nuo temperatiros priklausantys parametrai. Sia metodika kietiesiems
elektrolitams aprasSyti taike D.P. Almond, A.R. West ir kt. [170-173].
AapraSant kriivio pernasa pakanka nagrinéti elektring ekvivalenting
grandinéle, sudaryta i§ idealiy varzos ir talpos elementy (kai kuriais atvejais ir
induktyvumo). Bet kokia elektrodo-medziagos sistema turi geometring talpa C,
ir lygiagre¢iai jai prijungta tirine varza R,. Sie elementai lemia laiko
pastoviagja 7= R,C, — medziagos dielektrini relaksacijos laika. Lygiagreciai
sujungti R ir C elementai Z kompleksinéje plokStumoje yra atvaizduojami
pusapskritimiu. Norint iSmatuoti pilng pusapskritimi turi biiti tenkinama salyga

Omax ' T>>1 [169]. Jei medziagoje palyginus laidzios sritys yra atskirtos
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nedidelio laidzio bet didelés talpos barjery, prie R,C,, nuosekliai yra pridedama
dar viena lygiagriaciai sujungty RC elementy grandin¢lé [174]. Superjoninése
keramikose tokios nelaidzios sritys yra terpés tarp laidziy kristality. 2.3.5 pav.
yra pavaizduotas dvieju lygiagreciy RC elementy, kurie tarpusavyje yra

. . .. e o]
sujungti nuosekliai, grandinélés tipinis Z ir ¥ = 5 atsakas.
R, Re
—— 1
] [
Il Il
Cy Ce
7" A YA
o =1R,C,
Ao~ Tw
o = 1/RGC, tarpkristalitinés
kristalitai . o
R, R+R, Z 1R+1/R,, 1R, Y’

2.3.5 pav. Superjoning keramika atitinkanti ekvivalentiné grandiné ir jos
dazninis atsakas kompleksinéje varzos plokStumoje ir kompleksingje laidzio

plokstumoje.

Kompleksinéje Z plokStumoje tokia ekvivalentiné schema atitinka du
pusapskritimius, kuriy centrai yra ant Re(Z) aSies, o kompleksinéje Y
plokStumoje — pusapskritimi ir tiesg, statmena abscisiy asiai. Rodyklés rodo
elektrinio lauko daznio did¢jimo krypti. 2.3.5 pav. pavaizduoti grafikai atitinka
atveji, kai abieju RC grandinéliy laiko pastoviosios yra gerai atskirtos, t.y.
RpCp << RgpCop.

Ekvivalenting schema stabilizuotai ZrO, keramikai su Pt elektrodais
charakterizuoti pasiiilé Bauerle 1969 m. Jis laidzio spektruose iSskyré tris
procesus: kristality, tarpkristalitiniy terpiy ir elektrody-elektrolito sandiiry
poliarizacijos bei panaudojo ekvivalenting schema, kuri apraSo minétus

procesus (2.3.6 pav.).

72



R, R, R,
A

|| || ||
|| || ||
C. C. C

e

2.3.6 pav. Bauerle pasiilyta kietojo elektrolito keramikos ekvivalenting
schema. Varzos ir talpos elementy indeksai b atitinka kristalitus, gb —

tarpkristalitines terpes ir e — elektrodus.

Si ekvivalentiné schema dabar laikoma tipiska daugumai kietyjy
elektrolity [169, 175].

Norint eliminuoti elektrody jtaka impedanso spektrams, yra naudojamas
keturiy elektrody metodas. 2.3.7 pav. yra pavaizduoti dvieju ir keturiy
elektrody metodu iSmatuoti Li; 3Alj15Y¢,15T1; 72(POs); superjoninés keramikos
impedanso spektrai esant 600 K temperatirai 100 mHz — 4 MHz dazniy
elektriniuose laukuose. Yra zinoma, kad $i medziaga yra geras Li" jony kietasis
elektrolitas [59, 113]. Bandinys, parodytas 2.3.8 pav., buvo iSmatuotas srovés
elektrodus prijungus prie bandinio galy, o itampa iSmatuota tarp i§ virSaus Pt
pasta priklijuoty potenciniy elektrody, dar vadinamuy zondais. Sie matavimy
rezultatai 2.3.7 pav. yra pavaizduoti atvirais kvadratais. Uzdarais kvadratais
yra pavaizduoti dvieju elektrodu metodu atlikti impedanso matavimy
rezultatai. Siuo atveju srové tekéjo zondiniais elektrodais, ir srove, ir jtampa

buvo pamatuota tarp zonduy.
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23.7 pav. Lij3Al15Y0,15T1 7(POy)s 2.3.8 pav.

superjoninés keramikos kompleksinés Li; 3Alp,15Y0,15T11 7(PO4);

varzos spektrai, iSmatuoti dvieju ir  superjoninés keramikos bandinys
keturiy elektrody metodu esant 600 K matavimams keturiy elektrody

temperatiirai. metodu.

Deja tokia situacija, kokia yra parodyta 2.3.5 pav., praktikoje yra labai
reta. Pusapskritimis Z"(Z") grafike gali biiti deformuotas, jei kito relaksacinio
mechanizmo laiko pastovioji skiriasi nuo nagrin¢jamojo proceso laiko
pastoviosios maziau nei dvejomis eilémis. Jei baigtinis idealiy pastoviy
elementy skaicius neapraSo realios sistemos ir relaksacijos laikas yra ne vienas,
o paskirstytas, pusapskritimio centras nebiina ant Re(Z) aSies. Tokiais atvejais
yra naudojami paskirstytieji elementai, tokie kaip pastovios fazés elementas
(CPE —angl. constant phase element). Jo atsiradima gali lemti didelis kiekis
pavirSiniy defekty, kriivio netolygumai ar nevienodas stechiometrinis
medziagos pasiskristymas. Naudojant tokius elementus atsiranda galimybeé,
kad skirtingos ekvivalentinés schemos atitiks ta pati impedansa, taigi ir
skirtingu biidu sujungti elementai turés skirtingas vertes [169]. Tokiu atveju
yra atlickami IS eksperimentai esant skirtingoms salygoms, pavyzdziui

pakeitus elektrolito keramikos kepinimo salygas. PanaSus kreivés poslinkis

tuomet bus stebimas ir kity funkciju (£, M,&) kompleksinése plokStumose.
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Siame darbe paruo$ty bandiniy kompleksinés varzos buvo i§matuotos
pla¢iame elektriniy lauky dazniy intervale. Impedanso matuokliai,
iSmatuojantys elektring amplitude ir fazés postimi 1 mHz — 1 MHz dazniy
elektriniy lauky diapazone yra gaminami komerciskai. Automatizuota
kompleksinés varzos matavimo sistema sudaré Solartron 1260 arba
Shchlumberger 1255 dazninio atsako analizatoriai, matuojantys prag¢jimo
koeficientg 1-10° Hz elektriniy lauky dazniy diapazone, ir temperatiiros

stabilizavimo sistema Eurotherm (2.3.9 pav.).

Ktipo Kaitintuvas Bandinys

termopora

Pt laidai

Varztas

Kvarcinio stiklo
ALQO, strypai vamzdis

Temperattiros ch:hl_umberger RE1
valdymo jrenginys dazninio atsako | CE
Eurotherm analizatorius RE2
2132 SI11255 WE
|
. . Schlumberger
Kompiuteris sasajos blokas
S11286

2.3.9 pav. Zemyjy dazniy kompleksinés varzos matavimo sistemos struktiiriné

schema.

Norint visiSkai eliminuoti elektrody itaka kompleksinés varzos spektrams,
matavimams Zemuosiuose dazniuose (10 Hz — 10°Hz) buvo naudojamas
keturiy elektrody metodas. Sio metodo esme sudaro du srovés bei du
potenciniai elektrodai. Tokios matuojamosios gardelés schema yra pavaizduota
2.3.10 pav.

Sioje schemoje C,, R, elementai reiskia bandinio talpg ir varza, Zy yra
srovés kontakty impedansai, R, ,, C,;, — potenciniy elektrody varzos ir talpos,
Rini1 2, Cin12 — stiprintuvy 1éjimo varzos ir talpos, A — elektros srovés matavimo

prietaisas, G — kintamosios elektros srovés generatorius. Ekvivalentinés
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schemos analizé rodo, kad itampos kritima C,R, elementuose galime iSreiksti

tokia formule:

U=U,-U,+U,,(K,-K,)/K,+U,/K, (2.3.12)
¢ia: K, K, K, — stiprintuvy stiprinimo koeficientai. Kai Ry, 5, CRin1 ,—0, K1=K;
bei U,; ,—0, pastaroji lygtis uZraSoma taip:

U,

U=—. 2.3.13
X ( )
~ ] L
RZ1
Z,
CZ1 U

in1

||
—— L I & K,
Uz1 — ::Cim Rin1

Uu —/—— C, |::|Rx
Rzz % Uié
. | | o Uin2
L I K,
u,,— ::CinZ Rin2
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2.3.10 pav. Ekvivalentin¢ matuojamosios keturiy elektrody gardelés schema.

Tokiems matavimams skirto matuojamojo stendo struktiiriné schema yra
pavaizduota 2.3.11 pav. Sio stendo generatorius G generuoja kintaéius (20 —
10 Hz dazniu sinusinius elektrinius signalus. Voltmetru Vy yra matuojama
stiprintuvais Sy, K;, K, sustiprinta tarpzondiné¢ ijtampa Uy, voltmetru V; —
itampos kritimas zinomoje varzoje ir i§ Siy matavimy apskaiiuojamas per
bandini tekantis srovés stipris /. Fazometru ¢ yra matuojamas faziy tarp srovés
[ ir jtampos U skirtumas ¢. Zinodami atstumg tarp potencialiniy elektrody 7, ir
bandinio kontakto plota § galime apskaiCiuoti realiaja bei menamaja

kompleksinio laidzio vertes:
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1
o = [,Icosp ,

2.3.14
i T ( )
a;:%. (2.3.15)
G
~n
BL
™ § B SB | K
A

B

2.3.11 pav. Zemadaznio kompleksinés varzos matavimy keturiy elektrodu

v,

metodu stendo struktiriné schema. G — generatorius, BL — bandinio laikiklis,
V1, Vu, Vi — voltmetrai, Sy, K;, K, — zondiniai stiprintuvai, S; — srovés
stiprintuvas, TVI — temperatiros valdymo irenginys, ¢ — fazometras, SB —

sasajos blokas, K — kompiuteris.

Sio stendo voltmetru V; yra matuojama termoporos elektrovaros jéga
(e.vj.). Termoporos e.v]. reikSmeés apibrézia bandinio temperatiira.
Temperatiira yra keiciama kaitinant bandinj Salia jtaisyta spirale. Eksperimenta
per sasajos bloka SB kontroliuoja kompiuteris K [1, 30].

Aukstojo daznio elektriniuose laukuose (nuo 10° Hz iki 10° Hz) &, p,
£ matavimams paprastai naudojamos bendraasés linijos metodai. Bendraasés

linijos ekvivalentiné schema yra pavaizduota 2.3.12 pav.
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U, U,
L, L,
A, T T Keturpolis T A T
Zosc _j: _#l P ZX +3 | _j
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ol ;2 o3 L4
—a, -3,
<« b — b

2.3.12 pav. Bendraasés linijos ekvivalentiné schema.

Cia tiriamasis bandinys bendraa$¢je linijoje yra pavaizduotas IT tipo
keturpoliu. Z,, ir Z; yra generatoriaus ir apkrovos impedansai, 4;, A, —
atSakotuvai, /,, [, — perdavimo linijos ilgiai. Kritusi ir atsispindéjusi elektrinés
bangos plokStumoje 2-2 yra pazymeétos a,; ir by, o plokStumoje 3-3 — a, ir b,.
AtSakotuvo A4, i8¢jimo jtampa U; yra iSreiSkiama pralaidumo koeficientais
kritusiai ir atspindétai bangai k, ir k,, analogiskai atSakotuvo A4, i§¢jimo itampa
U, yra iSreiSkiama koeficientais ks ir k;.

ISnagrin¢jus Sia schema galima parodyti, kad tiriamojo bandinio
impedansas yra

1
e = iol4,(C, +C)-C,+C,) (23-16)

(A1C1 — Cz)
(1-4)

ir C, yra zinomos dvieju kalibraciniy bandiniy talpos. Parametrai 4, ir 4, yra

¢ia: Cp yra geometring bandinio talpa, C, = — parazitiné talpa, C,

lygts

1:—((;0??;:1 4, =—((;0?;1)):11 (2.3.17)
0/+2 0/ *x
¢ia: Ty, Ty ir T, yra linijos pra¢jimo koeficientai, kai bendraasés linijos centriné
gija yra uztrumpinta ir tarp jos giju istatyti C; ir C, talpy kalibraciniai bandiniai
[30, 41, 176-177].

Aukstyju dazniy stendo struktiriné schema yra pavaizduota 2.3.13 pav.

Cia cilindro formos bandinys jstatomas tarp dviejy bendraa$és linijos centrinés
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gijos sandiiry taip, kaip parodyta paveiksle. P4-37 matuokliu iSmataveg
pra¢jimo koeficientus 7y, T;, T, ir T, apskai¢iuojame bandinio kompleksing
varza Zx.

Savitoji kompleksiné varza skai¢iuojama taip:

~ 59
p=Z.7. (2.3.18)
¢ia: § — bandinio plotas, / — jo storis.
Matavimo blokas Sasajos
P4-37 [ blokas PC
|
Daznio keitiklis| | j
P4-37 1
| —
Mikrobangq Voltmetras ngll(t)ll?;rsno
generatorius | — B7-34A Tec 14
P4-37
Al,O;strypai
22 Stypal —: Pt sluoksnis
| e
i I
b Attakotuvas Sraigtas Kar§¢iui atsparaus w./ )
Maisiklis MikrometrasSpyruOk]e N Bandinys lydinio vamzdis ~ MaiSiklis
Kaitintuvas K tipo

termopora
2.3.13 pav. Aukstadaznio kompleksinés varzos spektrometro struktiriné

schema.

Temperattiros reguliavimo irenginys kaitina krosnelg, o temperatiira
nustatoma pamatavus termoporos e.v.j. Pra¢jimo koeficiento matuoklj ir
temperattiros valdymo bei matavimo irengini per specialy sasajos bloka valdo
kompiuteris.

Matavimams buvo paruosti 1,5 mm aukscio 0,5-3 mm skersmens cilindro
formos bandiniai. Ant Li;Sc; sBgs(PO4)3, Li;ScB(POy); ir Li3B,(PO4); bandiniy
buvo suformuoti anglies elektrodai, o ant visy kity Siame darbe tirty li¢io
kietyju elektrolity bandiniy — platinos. Pt elektrodais bandiniai buvo
kontaktuojami tokiu biidu: ant keramikos galy uZtepama Pt pasta, véliau

bandinys 15 min atkaitinamas esant 1100 K temperatiirai. Atkaitinimo metu
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iSgaruoja organiniai Pt pastos tirpikliai. Matavimai buvo atlikti 64 skirtingy
elektriniy lauky dazniy diapazone nuo 0,5 MHz iki 1,2 GHz, temperatiira
keiciant 10 K intervalu nuo 600 K iki 300 K.

Z1r0,-8 mol% Y,03; sluoksniai buvo paruosti elektriniy savybiu
matavimams. Padéklas buvo priklijuotas Ag pasta prie bandinio laikiklio, taip
suformuojant viena kontakta. Kitas kontaktas buvo suformuotas 0,1 mm Pt
laidel; priklijavus prie sluoksnio. Kontaktuoti sluoksniai buvo 15 min atkaitinti
esant 1000 K temperatiirai, kad iSgaruoty Ag pastos organiniai tirpikliai.
Sluoksniy kompleksiné varza buvo iSmatuota ore HP Precision LCR Meter
4284A tiltu elektirniy lauky dazniy diapazone nuo 1kHz iki 1 MHz
temperatiry intervale (300-1000) K. Tiltu HP4284A yra matuojama bandinio

!
£'€,S

talpa (C = , &ia & = 8,85-107"? F/m yra dielektriné konstanta) ir nuostoliy

" !

" o o e .
kampo tangentas (tgd=—=-—), véliau apskaiCiuojama bandinio
g o

kompleksin¢ varza. Storyju sluoksniy matavimo dviejy elektrody metodu

schema ir bandinio laikiklis yra pavaizduoti 2.3.14 pav.
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2.3.14 pav. Elektrinio laidzio tyrimo stendo struktiiriné schema (a) ir bandinio

laikiklis su kaitintuvu (b).

Stendo strukttirinéje schemoje S Zymi sluoksni. Reikia pazyméti, kad Siuo
atveju buvo tiriama kompleksiné varza, susijusi su deguonies jonine pernasa
per sluoksnio storj, o ne jo pavirSiuje. Bandinio temperatiira buvo nustatoma
voltmetru V1 matuojant K tipo termoporos e.v.j.. Bandini kaitino krosnelé, kuri
buvo prijungta prie jtampos Saltinio. Eksperimenta kontroliavo kompiuteris.

Paruosti Ni-CGO sluoksniai buvo tiriami dviem skirtingais budais: 1.
elektrinés ju savybés matuojamos atskyrus anoda ir katoda — anodo puséje
buvo leidziamas kuras (1:4 H;:N, 500 sccm) su ~3 vol% vandens gary, o
katodo puséje — sausas oras (300 sccm) (2.3.15 a pav.); 2. elektrinés sluoksniy
savybés matuojamos kai katodas ir anodas buvo toje pacioje H,:N, duju

kameroje (2.3.15 b pav.).
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RSB e irolitas
a) b)

2.3.15 pav. Matavimams dvejy duju — kuro ir oro — kamerose (a) ir vieninteliy

dujy (SC -angl. single chamber) kameroje paruosti Ni-CGO sluoksniy ant

storos YSZ keramikos bandiniai.

Kompleksiné varza buvo iSmatuota temperatiiry intervale nuo 723 K iki
873 K Zahner IM6 arba Solartron SI1260 + SI1287 kompleksinés varzos
matuokliais. Temperatiira buvo matuojama S tipo termopora, o deguonies
dalinis slégis vienos riusies duju kameroje kontroliuojamas Pt/YSZ/Pt jutikliu.
Matavimams buvo naudota dviejy elektrody ir triju elektrody schemos.
Pirmuoju atveju srové ir jtampa buvo matuojama tarp katodo ir anodo.
Antruoju atveju srové buvo matuojama tarp katodo ir anodo, o ijtampa
pasirinktinai tarp anodo ir vieno 1§ atraminiu elektrody arba tarp katodo ir
vieno i$ atraminiy elektrody. Pastarojo metodo pranaSumas yra tas, kad yra
iSmatuojama vieno i§ pasirinkty elektroduy poliarizaciné varza. PanaSiai kaip
naudojant keturiy elektrody schema yra eliminuojama abiejy elektrody itaka
kompleksinés varzos spektrams, taip naudojant trijy elektrody schema yra
eliminuojama vieno 1§ elektrody jtaka kompleksinés varzos spektrams, o
elektrolito varza S§ios geometrijos bandiniams yra iSmatuojama dvigubai

mazesné (tarsi atraminis elektrodas biity imontuotas elektrolito viduryje) [178].
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3. Tyrimy rezultatai

Superjoniniy keramiky ir sluoksniy mikrostruktira ir elektrinés savybeés
priklauso nuo ju paruosimo technologiniy salygu. Skyriuje yra parodoma, kad
NASICON tipo keramikose vykstantys faziniai virsmai gali biiti valdomi
kei¢iant medziagos stechiometrija. Pateikiami visos eilés naujy superjoniniy
keramiky elektriniai parametrai, juy kristalostruktiriniy tyrimy, pavirSiaus
analizés rezultatai. Taip pat yra pateikiami YSZ ir Ni-CGO sluoksniy

elektriniy savybiy tyrimo rezultatai.

3.1. Licio laidZiyjy kietyjy elektrolity kristalostruktiiriniai tyrimai
Li¢io superjoniniy junginiy kristaliné struktiira buvo tirta Rentgeno
spinduliy difrakcijos nuo milteliy metodu esant kambario temperatiirai. Kai

kuriy junginiy Rentgeno spinduliy difrakcijos spektrai yra pavaizduoti 3.1.1 ir

0 30 40 50
20, deg

0

3.1.2 pav.
150007

g ]

~: 100007

. ]

< ]

g‘ ] Lis oS¢ 9Zrg 1(PO4);

5 50001 | A |

k= ]
] LizoSci13Y0.12r0.1(PO4);
11 2

3.1.1 pav. LioScy oZry1(POy); ir Liy 9Sci 3Y 1210 1(PO4); superjoniky Rentgeno

spinduliy difrakcijos nuo milteliy spektrai.
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20 30 40 50 60 70 80
20, deg
3.1.2 pav. Li,Gep o Ti,AL(POy); (Cia x=0,1-0,3) junginiy Rentgeno
spinduliy difrakcijos nuo milteliy spektrai. Skai€iai vir§ maksimumy — Milerio

indeksai.

Nusta¢ius  difrakciniy  linijy  padétis naudojantis  specialiomis
programomis buvo apskaiciuoti atomy tarpplokStuminiai atstumai, nustatyti
Milerio indeksai, elementariosios kristalinés gardelés (EKG) tipas, jos
parametrai ir teorinis tirilamos medziagos tankis. Tirty junginiy EKG
parametrai ir teorinis tankis yra apibendrinti 3.1.1-3.1.3 lentelése.
Li;5Ce, 3P0y, LiCey;3P04, LizSc3Ce 7(POy);, LizSc, xBi(POy); (Cia x = 0-2),
Li; 0S¢ 9Z1g,1(POy); ir Lip oSc §Y 1210 1(PO4); junginiai priklauso monoklininei
singonijai (e.s.g. P2,/n), ju elementriajam narveliui priklauso Z = 4 formuliniai
vienetai. LigSc 3Zro,(POy4); ir LiygSci7Y01Zr02(POy4); junginiai priklauso
ortorombinei  singonijai  (e.s.g. Pbcn), Z=4. Lij;Sco1Zr;9(POy)s,
Lii5Seo0Zr1 8(POs)s,  Lii3Sc3Zr17(PO4);,  LitnZr o TiAL(POs);  ir
Li;+,Gep 5 T Al (POy); (¢ia x = 0,1, 0,2, 0,3) junginiai priklauso romboedrinei

singonijai (e.s.g. R3c¢), Z=6. Sintetinant Li;B,(PO,); jungini buvo gautas
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3.1.2 lentelé. Ortorombingés singonijos superjoniniy junginiy EKG parametrai
ir teorinis tankis.

Junginys a, A b, A c, A V, Al dxrp,
3

g/cm
Li, ¢Sc 719 2(POy); 8,836 12,366 8,798 961,26 2,788
Liz’gSC1,7Y0’1ZI'0,2(PO4)3 8,834 12,371 8,798 961,52 2,817

3.1.3 lentelé. Romboedrinés singonijos superjoniniy junginiy EKG parametrai

ir teorinis tankis.

Junginys a, A c, A v, A’ dxrp;

g/em’
Li; 1Sco,1Z11 o(POy); 8,8613(31) 22,0968(155) 1502,65 3,12
Li; 2S¢ 2Z1; 5(POy); 8,8703(23) 22,0492(76) 1502,44 3,09
Li; 5S¢ 3211 7(POy); 8,8727(24) 22,0199(67) 1501,27 3,07

Li, Ge; sAly, i (POs);  8,284(2)  20,486(9)  1217,53 3,52
Lij»Ge; 6AlgaTioa(POs);  8,3103)  20487(13) 122529 3,44
Li ;Ge4AlosTios(POs)s  8,333(2)  20,526(8) 123430 3,35
Liy Zr sAlo Tio (POy);  8,848(6)  22,071(24)  1496,46 3,09
Liy»Zr Al Tioo(POs);  8,840(6)  22,032(33)  1490,96 3,03
Li sLagsTi; 7(POy)s 8,824(6)  21,980(26) 1482,08 2,98

Li;POy4 r 2BPO, faziy misinys. L1+ Z1y 5, T1, Al (PO4); r
Li;Ge, o Ti Al (PO,4); medziagose buvo aptiktas nedidelis kiekis atitinkamai
GeP,0; ir ZrP,0O; priemaisy. LiCep;PO, junginio milteliy ir keramikos
Rentgeno spektruose liniju padétys nesiskiria, tac¢iau Sio junginio keramikoje

buvo aptikti 7 wt.% LizPO,4 priemaisy (3.1.3 pav.).
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3.1.3 pav. LiCe,;PO, keramikos Rentgeno spinduliy difrakcijos spektras.

Li, 3Lay3T1; 7(POy4); junginys buvo gautas dvifazis. Ji sudaro LaPO, ir kita
fazé, kurios tikslia elementing sudéti nustatyti sudétinga, taigi Si fazé¢ Cia bus
zymima LLTPO. LLTPO yra tipiSka romboedrinés NASICON struktiiros faze.
Rentgeno spinduliy difrakcijos nuo milteliy spektras yra pavaizduotas 3.1.4
pav. (paveiksle pazymétas ,,1”). Keramiky kepinimo trukmei ilgéjant ju
pavirSiuje yra iSmatuojami vis silpnesni maksimumai, susij¢ su pagrindine
LLTPO faze, o maksimumai, biidingi LaPO,, spektre islieka. I$ kitos pusés,
sumalty keramiky Rentgeno difrakcijos spektrai mazai skiriasi nuo pradiniy
milteliy spektry. Sie eksperimentai leidzia daryti i§vada, kad LaPO, kepinant
Li; 3Lag3T1, 7(PO4); keramika yra iSstumiamas | keramikos pavirSiy, taCiau

medziagos viduje pagrindiné LLTPO fazé praktiskai nesikeicia.
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Intensyvumas, s. vnt.

3.1.4 pav. Li;;3LagsTi;7(POys);
Rentgeno spinduliy difrakcijos
spektrai,  uzregistruoti  esant
kambario temperatirai: 1 —
milteliai;, 2 — 2h kepintos
keramikos pavirsius; 3 — sutrinta
2h kepinta keramika; 4 — 3 h
kepintos keramikos pavirsius; 5
— sutrinta 3 h kepinta keramika;
6 — 5h kepintos keramikos
pavirSius; 7 — sutrinta 5 h kepinta
keramika. Apskritimais pazyméti
maksimumai zymi LLTPO faze,
0 kryziukais pazymeéti

maksimumai — LaPO,.

Remiantis Rentgeno spinduliy difrakcijos eksperimenty rezultatais visus

Siuos junginius galima priskirti NASICON struktiiriniam tipui.
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3.2. Li" superjoniky DTA ir TGA tyrimai

Yra zinoma, kad kai kuriais atvejais esant aukStoms temperatiiroms
junginiai, kuriuose yra licio, gali skilti. Pavyzdziui LLTO medzZiagose esant
~1200 K temperatiirai iSgaruoja dalis Li,0 [72, 73]. Siekiant patikrinti tiriamy
medziagy temperatiirini stabiluma, buvo atlieckami termoanalizés tyrimai.
LiCe,;3PO, ir Li;;5Ce, 3P0, junginiy termogravimetriniai tyrimai parodé, kad
LiCe,;sPO,4 yra stabilus iki 1200 K, o Li;;Ce,;3P04 yra stebimas masés
mazéjimas nuo ~400 K iki 600 K, kuris greifiausiai yra susijes su suris$tojo
vandens iSgaravimu 1§ medziagos (3.2.1 pav.). Spektrinés linijos, susijusios su
H,0, buvo iSmatuotos infraraudonosios spektroskopijos metodu medziagai,

pagal savo sudét] labai panaSiai { Li;3Ce,3PO4 — Li; 3Sco3Ce; 7(POy4); (3.4.7
pav.).

100.5 r . r . T

LiCe, PO,

%
—
o
o
o

L]

99.5¢ -
400 800 1200
T,K

3.2.1 pav. LiCe,;PO, ir Li;5Ce,sPO, medziagy masés pokycio prieklausa nuo

temperaturos.

3.2.2 pav. yra pavaizduoti Liz_,Scy Y Zr,(PO,); junginiy skirtuminés

temperatirinés analizés rezultatai.
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322  pav.  LieScioZroi(POs);  (a),  LirgScisYo01Zro1(POs)s  (b),
Liz,gscl’gzr(),z(PO4)3 (C) ir Liz’gSC1’7Y0’1ZI'0,2(PO4)3 (d) Junglnlq DTA kreivés.

Esant ~1000 K temperatiirai yra iSmatuojami endoterminiai maksimumai,
susije su keramiky kepinimo temperatiira. Si fakta patvirtino dilatometriniai
tyrimai, kuriy rezultatai Li,oSc;oZry ;(POs); ir LizeSci Y 1Zr01(POy);
medziagoms yra pavaizduoti 3.2.3 pav. Iki 1000 K i tablete suspausti milteliai
kelianat temperatiira pleciasi, o aukStesné€je temperatiiroje prasideda keramikos

sukepimas ir yra stebimas staigus tabletés traukimasis.

22—

Al, pm

8L [ R TR SR

300 600 900 1200 1500
7, K

323 pav. Liz’()SCLgZI'O,l(PO4)3 (a) ir Liz’gsC1’8Y0,1ZI'0’1(PO4)3 (b) dilatometrinés

kreivés.

Liy9Sci 9Z1p1(POs); DTA metodu yra iSmatuojamas 420-510K
temperatiiry intervale iSplitgs egzoterminis maksimumas, 0
Li 0S¢ 8Y0,1Z101(PO4); junginiui Sis maksimumas yra 410-520 K temperatiiry
intervale (3.2.2 pav. a ir b kreivés). Sis maksimumas yra susijes su faziniais

virsmais, vykstanciais §iuose junginiuose.
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Keliant Li3Sc,y(POy); kristalo temperatiira DTA kreivéje ties 531 K yra
stebimas maksimumas, o leidziant — ties 529 K. Sie maksimumai yra susije su
griztamuoju faziniu virsmu, vykstanciu Li;Sc,(PO,4); junginyje [2]. Atliktos
DSC analizés rezultatai rodo, kad Li;ScB(PO,); ir Li3B,(PO4); néra stebimas
maksimumas, susijgs su faziniais virsmais. Endoterminis maksimumas,

iSmatuotas 320-400 K temperatiiry intervale grei¢iausiai yra susij¢s su vandens

iSgaravimu.
5|0'Texo
B
8 25
=
g 00}
3
E 25
=
-5,0
-7,5
300 400 500 600 700
7. K

3.2.4 pav. Skirtuminés skenuojancios kalorimetrijos Li;ScB(PO,4); junginio

milteliy kreivé.
50 $exo
B
8 25
4
;Z} 0,0
a T
n
Q
g -25
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-5,0
-75
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7. K

3.2.5 pav. Skirtuminés skenuojancios kalorimetrijos Li;B,(PO,4); junginio

milteliy kreivé.
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3.3. Keramiky gamybos technologija ir jy pavirsiai
Sintezuoty Li;3Ce,sPO, milteliy nuotrauka, daryta optiniu mikroskopu

LOMO Biomat M, yra parodyta 3.3.1 pav.

3.3.1 pav. Lij;Cey3PO4 milteliy 3.3.2 pav. Li;;3Cey3P04 keramikos,

nuotrauka. kepintos 10 h, nuotrauka.

IS nuotraukos matome, kad miltelivose kristalitai yra sulipg ir juos iSskirti
yra sunku, taCiau jyu matmenys gali siekti mazdaug mikrometra. Tiksliau
milteliy kristality matmenis galima nustatyti 1§ Rentgeno difrakcijos spektry
pasinaudojus Sererio formule:

KA
D=2 3.3.1
(A20)cos0, G:3.1)

Cia: D yra dalelés dydis, konstanta K = 0,9, Cu K, rentgeninés spinduliuotés
bangos ilgis A=1,5418 A, @, yra difrakcinio maksimumo kampas, A2® —
maksimumo plotis pusiniame jo aukstyje. Pavyzdziui Li;3Scy3Ce;7(POy)s
milteliy kristality matmenys siekia 0,41 pum.

Kepinant keramikas juy kepinimo temperatiiroje kristality matmenys
did¢ja. Palyginimui 3.3.2 pav. yra parodyta Li;;Ce,;3PO, keramikos, kepintos
10 h, SEM nuotrauka. Sioje keramikoje kristalitai siekia 5-10 pm.

1, 2 ir 3 h kepinty LiCe,sPO,4 keramiky pavirsiy, kurie buvo nupoliruoti ir
termiskai ésdinti, nuotraukos yra parodytos 3.3.3 pav. IS nuotrauky yra matyti,
kad pailginus keramiky kepinimo trukme ju kristalitai yra Siek tiek didesni,
taCiau visose LiCe,;P0O,4 keramikose kristality matmeny pasiskirstymas yra

labai didelis.
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< A o\ X
EHT =10.00kV  Signal A = SE2 Date :19 Jan 2006

WD= 11mm File Name = 1__09.tif

EHT=10.00kV Signal A= SE2
WD= 12mm File Name = 14_03 tif

a) b)

Date :18 Jan 2006

Mag= 5.00 KX

, T i 3.3.3 pav. 1 h (a), 2h (b) ir 3h (c)
Mag= 500 KX '—|1oum 31;: 1::.(::\/ i:in::n:fiius‘mr e % kepil’ltq LiC€2/3PO4 keramikq

o

c) pavirsiai.

1 valanda kai Ty, =1573 K ir 6 valandas kai Ty, = 1273 K kepinty
Li; ¢Sc 719 2(POy); 1r Liy 9Sc 9Z1) 1(PO,4); keramiky pavirSiy SEM nuotraukos
yra palygintos 3.3.4 pav. Nepaisant to, kad esant 1273 K temperatiirai
(pasirinkta kepinimo temperatiira yra staigaus medziagos traukimosi srityje,
matomoje 1§ dolotometriniy matavimy 3.2.3 pav.) keramikos buvo kepinamos
santykinai ilgai (6 h), ju kristalitai yra pastebimai smulkesni uz ty keramiky
kristalitus, kurios buvo kepinamos esant aukstesnei — 1573 K — temperatiirai

1 h.
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EHT =15.00 kV Signal A =VPSE Date :6 Feb 2008
WD =11.0mm Photo No. = 2823 Time :11:00:36

EHT =15.00 kV Signal A =VPSE Date :6 Feb 2008
WD =105 mm Photo No. = 2832 Time :11:24:44

y

10pm* EHT = 15.00 kv Signal A=VPSE Date 6 Feb 2008 EHT =15.00 kv i D 8
WD = 85mm Photo No. = 2609 Time :10:25:05 — WD =10.0 mm Photo No. = 2812 Time :10:32:40

C) d)
3.3.4 pav. LiySc) 3Zr),(PO4); [kepinimo salygos: Ty, = 1573 K, #xep, = 1 h (a);
Twp=1273 K, fie,=6h (b)] ir LiyoScioZrg1(PO4); [kepinimo salygos:
Tiep = 1573 K, tep = 1 h (¢); Tiep = 1273 K, #ep = 6 h (d)] keramiky pavirSiai,
fotografuoti SEM.

Li; 3Lay5Ti; 7(POy); keramiky, kuriy kepinimo salygos buvo skirtingos,
pavirS$iu SEM nuotraukos yra pateiktos 3.3.5 pav. 2 valandas kepintos
Li; 3Lay5Ti; 7(POy4); keramikos kepinimo temperatiira (1173 K) buvo Zemesné
uz kity keramiky kepinimo temperatiira (1403 K) ir i§ SEM nuotrauky yra
matoma, kad 2 h kepintos keramikos kristalitai yra mazesni. Pailginus
Lij; 3La05T1; 7(POy); keramikos kepinimo trukme iki 5 arba 10h (kai
Tep = 1403 K), jos kristalitai didé¢ja ir ju dydziy pasiskirstymas yra maZesnis,

taciau 10 h keramikoje pradeda formuotis poros (3.3.5 pav. c).
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3.3.5 pav. Li; 3Lag5Ti; 7(PO,); keramiky, kepinty 1 (a),
2 (b), 5 (c) ir 10 h (c), pavirsiu SEM nuotraukos.

Li; 3Lay3Ti; 7(POy4); keramiky pavirSiaus SEM tyrimai patvirtino ir tai,
kad LaPO, priemaiSos kaupiasi keramikos, kepintos ilgesni laiko tarpa,
pavirsiuje, kas buvo nustatyta i§ Rentgeno spinduliy difrakcijos eksperimentuy.
3.3.6 pav. yra pavaizduotos 3 ir 5 h kepinty keramiky krasto SEM nuotraukos.
Sviesiis kristalitai, kaip bus parodyta 3.4 skyriuje, atitinka LaPO, faze, o
tamsesni — pagrinding keramikos faz¢ (LLTPO).

3.3.6 pav. LijsLagsTi; 7(POy4); keramiky, kepinty 3 (a) ir 5h (b), pavirsiai

bandinio kraste. Pavir$iai buvo nupoliruoti.
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3.4. Li' laidZiyjy keramiky pavir$iy elementiné sudétis

NASICON tipo li¢io laidziyjy elektrolity pavirSiaus elementiné sudétis
buvo tiriama dviem budais — Rentgeno spinduliais emituoty fotoelektrony
spektroskopijos metodu (XPS) ir skenuojanciu elektroniniu mikroskopu
atlickant EDX arba WDX analize.

3.4.1 pav. yra parodytas Li;;Lag3Ti; 7(POs); pavirSiaus SEM nuotraukos
fragmentas ir ji atitinkantys Ti ir La elementy Zemélapiai. Titano zZemélapiui
buvo naudota Ti Ka linija, o lantano — La La. Taigi, tamsi fazé, matoma i
SEM nuotrauky, atitinka pagrinding fazg (LLTPO), o Sviesi fazé atitinka
LaPO,.

< N A :‘

“~ ‘ '\‘
b ” B
'._ “. .
- ! =4 e 4
TN, o

3.4.1 pav. LijsLag;Ti, 7(PO,4); pavirSiaus nuotrauka ir ja atitinkantys Ti ir La
elementy zemelapiai. Didesnis balty tasky skaiCius elementy Zemélapiuose

parodo didesn¢ analizuojamo elemento koncentracija.

LiCe,;3PO,4 keramikos pavirSiaus SEM nuotraukoje, darytoje naudojant
antriniy elektrony detektoriy, yra aiskiai matomi dvieju tipu kristalitai. Sviesiis
kristalitai matomi tuomet, kai juose yra sunkesniy elementy. Skirtingy
kristality taSkiné EDX analizé parodé, kad Sviesiuosiuose kristalituose yra
cerio, fosforo ir deguonies elementy, o tamsesniuosiuose kristalituose

aptinkami tik fosforo ir deguonies elementai (3.4.2 pav.).
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Li 1s XPS spektrai. Li; 9Scy 9Z1( 1(POy); ir Lip gScy 371 2(PO4); junginiy Li
1s fotoelektrony spektriné linija yra arti Sc 3s linijos. Siy medziagy liio 1s

XPS spektrai yra parodyti 3.4.3 pav. atémus skandziui priklausancias

dedamasias.
30 4 Li1s
e}
(e}
254
g
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%
5
15
2
>
S
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Rysio energija, eV
a)
20
Li1s
15 - ;
£ °
>
%
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g
=
e
Z
8
s 57
0

Rysio energija, eV
b)
3.4.3 pav. Li 1s XPS spektrai: Li, 9Sc, 9Z1) 1(PO4); (a)

ir Liy §S¢; gZ192(POy); (b).

Licio spektriné linija yra iSskaidyta { dvi dedamasias. Tirtose medziagose
dviejuy tipy litis gali atitikti dvi skirtingas padétis, Zinomas i§ struktiriniy
NASICON tipo li¢io kietyju elektrolity tyrimy [35]. Nedidelis Y kiekis
Liy §Sci7Y01Z102(POy4); ir LizeSci Y1219 1(POs); junginiuose 1S esmés

pakeicia Li 1s fotoelektrony spektra. Spektriné linija susiauréja ir pasislenka i
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didesniy rySio energiju pus¢ (3.4.4 pav.). Tokia situacija labiau atitinka

vienatipi liti junginiuose, kuriuose yra Y.

40
ER
>
w
o
£
20
=}
>
~
wn
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RySio energija, eV
a)
40
Li1s
[e]
o
304

Intensyvumas, s. vnt.

Rysio energija, eV

b)
3.4.4 pav. Li 1s XPS spektrai: LiyoSci3Y1Zr01(POy4); (a) ir
Liy sSc¢1 7Y 01210 2(POy)s (b).

IS Li Is XPS spektry 3.4.4 pav. matosi, kad LijsLag;Ti;7(POy4); ir

LiCe,;sPO, junginiuose taip pat galima iSskirti dvi licio jony padétis.
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Li1s

Intensyvumas, s. vnt.

Intensyvumas, s. vnt.

51

RysSio energija, eV

a)

Rysio energija, eV

b)
3.4.4 pav. Li; 3Lag3T1, 7(PO,); (a) ir LiCe,sPO,4 (b) Li 1s XPS spektrai.

Ce LiCe,;3POy ir Li;;;Cey 3P0, junginiuose. Remiantis A.l. Orlova ir kt.
darbu [64] atrodyty, kad galima sintezuoti tokius li¢io cerio fosfatus, kad
viename ju ceris buty trivalentis, o kitame — keturvalentis. Deja, [64]
straipsnyje neraSoma apie cerio valentingumo tyrimus. Ce 3d fotoelektrony
spektras yra sudétingas dél hibridizacijos su O 2p orbitale ir dalinio 4f lygmenu
uzpildymo [180]. ISmatavus LiCe,3PO4 ir Li;;3Ce,3P04 junginiy Ce 3d
fotoelektrony spektrus (3.4.5 pav.) gaunami du rySio energijy maksimumai ties
881,5 eV ir 886 eV, bidingi 3ds, elektronams kai ceris yra trivalentis [181-
183]. IS kitos pusés, iSmatuotuose Ce 3d spektruose néra stebimi maksimumai
ties 900,5 eV ir (916-917) eV, kurie yra budingi keturvalenciui ceriui [184-
187]. Abiejuy tirtyju junginiy atveju Ce XPS spektras buvo iSmatuotas toks pats,
kaip ir trivalenc¢io Ce darbe, kuriame buvo tirtas CePO, [65]. Taigi, remiantis
Siais rezultatais galima teigti, kad ir LiCe,3PO,, ir Lij;3CeysPO,4 ceris yra

trivalentis.
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12 T g T T

Intensyvumas, s. vnt.
Intensyvumas, s. vnt.

Ty
1

920 900 880

Rysio energija, eV

a)

Rysio energija, eV

b)

3.4.5 pav. Li;3Ce,3POy4 (a) ir LiCe,;sPO4 (b) Ce 3d fotoelektrony spektrai.

Fosforo XPS spektrai. Nustacius, kad Li;;Ce,;PO,4 junginyje ceris yra
trivalentis kyla nattiralus klausimas: kaip Sioje medziagoje yra iSlaikomas
kriivio balansas? Buvo pastebéta, kad fosforo 2p elektrony XPS spekras
Li;5Ce,sPO,4 junginyje yra nesimetrinis ir ji galima suskaidyti i dvi dedamasias
(3.4.6 pav.). Fosforo PO;" grupéje P 2ps), rySio energijos maksimumas yra ties
133,0 eV, o grup¢je PO; — 133,7 eV. Apie Ce(POs3); susiformavima sintetinant
cerio fosfata (CePO,) pazymima darbe [188].

:

:

Intensyvumas, s. vnt.

34.6 pav. P 2p3/2 XPS

o
T

138 135 130 29 spektras Li;3Cep;3P04

Rysio energija, eV medZziagoje.

Li,;3Ce,3P0O4 pagrindu ceri dalinai pakeitus skandziu buvo pagamintas
Li1,3D1’7SCO,3C61’7(PO4)3, (6] LiCe2/3PO4 pagrindu — Li3SCO,3C61’7(PO4)3. Ablejq
PO} ir PO; grupiy egzistavima Li; 30 ;Sco3Ce 7(PO,); junginyje patvirtino
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infraraudonosios  spektroskopijos  (IR)  tyrimai (3.4.7 a pav.).

Li3Sco3Ce; 7(POy); IR spektruose yra stebimi virpesiai, budingi tik PO} grupei

(3.4.7 b pav.).
pm
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7 =R
e — iy S A e e
= ¥ s ;/ =
i}
\ /
—— ¢
= \ 7
== T
EEES=E
- —= ! 1
=
- ——hey
Jd |
- —1— | —
"
= =
- (A
= -
-\
2 i =
= : =
E v, PO, E=———
20 15 10 S 20 - 15 10
x100 o’ x100 e’

347 pav. Li1,3DI’7SCO,3C61’7(PO4)3 (a) r Li3SCO)3C€1’7(PO4)3 IR spektrai.

Kity XPS tirty medziagy fosforo spektrai yra parodyti 3.4.8 pav.
Labiausiai | didesniy rySio energiju pusg iSplitgs Li,3Lag;3T1,7(PO4)s P 2p
spektras rodo, kad Siame junginyje fosforas sudaro jvairesnius rysius. Sis

rezultatas nekelia nuostabos, nes Li; 3La3T1; 7(PO,4); keramika yra dvifazé.
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3.4.8 pav. P 2p XPS spektrai: Liz_,Sc,  Zr,Y(POy); (a); Li; 3Lag3Ti; 7(POy);
(b); LiCe,;3P04 (0).

Licio koncentracijos kitimas LiCe,;PO, pavirsiuje paveikus keramikq

elektriniu lauku. FElektriniu lauku esant 493 K temperatiirai li¢io jonai

LiCe,;3PO,4 keramikoje buvo iStraukti i bandinio pavirSiy. 3.4.9 pav. yra

pavaizduoti Li 1s elektronuy XPS spektrai pries ir po elektrinio lauko poveikio.

75

(o1}
o

Intensyvumas, s. vnt.
N
a

Lils

Rysio energija, eV
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3.4.9 pav. Li 1s elektrony XPS

spektras pries paveikiant
LiCe,;PO, keramika elektriniu
lauku (M) ir po elektrinio lauko

poveikio (O).



Po bandinio atkaitinimo elektriniame lauke ne tik padidéja Li 1s
spektrinés linijos intensyvumas, bet jis dar pasislenka i mazesniy rysio energiju
pusg. Licio kiekio padidéjimas keramikos pavirSiuje aiSkiai parodo, kad
LiCe,;sPO4 yra Li" joninis laidininkas.

Kity elementy spektriniy linijy intensyvumuy pokyciai néra labai dideli,
taCiau ju padétys taip pat pasikeicia (3.4.10 pav.), kas rodo, kad elektrinis

laukas keramikos pavirsiuje pakeic¢ia cheminius rysius.

- &DO T T T T . m T T T T
O1s 5 =

§ 5000} %‘ g P2p
v 4000 ';’O 1 v B00F |
g | 549 % ]

000} sE TR . 400 1

§_,-‘ 2 %

2000} 3 2\ ]
(72}
3 g" % h 3 ]
o 1000M "‘l 1 )
q e
= 0 1 1 1 E

5% 534 532 530 58 5% R D
Rysio energija, eV Rysio energija, eV
3.4.10 pav. O s ir P 2p elektrony XPS spektrai prie§ paveikiant LiCe,;PO,

keramika elektriniu lauku (M) ir po elektrinio lauko poveikio (O).

Elementy koncentracijy, gauty i§ XPS eksperimento LiCe,;PO,4 keramika
paveikus elektriniu lauku, palyginimas su pradine Sios keramikos elementine

sudétimi yra pateiktas 3.4.1 lenteléje.

3.4.1 lentelé. LiCe,;PO, keramikos pavirSiaus elementiné sudétis pries ir po

poveikio elektriniu lauku (E).

Atominiai %

Ce O P Li

Pries paveikiant £ 9,5 59,9 16,5 14,1

Po poveikio £ 7,1 50,7 184 23,8

O, Ti, La, Sc, Zr ir Y XPS spektrai ir keramiky pavirsiy elementiné
sudetis. Rentgeno emituoty fotoelektrony spektry pavyzdziai yra parodyti
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3.4.9 pav. Spektriniy linijy iSdéstymas i kelias komponentes rodo skirtingus
sudaromus cheminius rysius. Kiekvieno cheminio elemento koncentracija buvo
tvertinta pagal 2.3.2 formulg. SkaiCiuojant elementing sudéti buvo atmesti
anglies junginiai. Skai¢iuojant lantano koncentracija L1, 3La3T1, 7(POy4); tenka
apsiriboti La 3ds, linija, nes 3d;, rySio energiju maksimumas sutampa su

titano Oze elektrony linija.

- E ol - i
E 1000
. w 08} -
5 o g
< 06} -
S a0
g o0 04}t -
o o g o2} -
O s e o
E O E OO ‘\;'.— 1 1 1 1 'l A
= 470 468 466 464 462 460 458 456 454
RySsio energija, eV b)
4 T T T T é 700 — T T T T
g . 5 ool Sc2p i
% ] gl i
e 7
< g 400 - i
g 1 300} 1
2 ol -
(7] - w2
< ! 5 100} " 1
— 5% 534 532 530 528 526 = 410 408 406 404 402 400 398
c) RySio energija, eV d)
8 o e ——————
=
5 = 6ol Yad 0 1
w 60 | 4 r,; O
L2l > O
2 it o 4w} Ko k
g “r ' S5
E &
ol i > 2+ Q o 1
5]
= g %‘%
L ‘ 2
‘:‘1 0 G oT | Lae g 1 a 0_(\ 1 1 1 1
— 188 187 186 185 184 183 182 181 180 = 162 161 160 159 158 157 156 155

Rysio energija, eV e) Rysio energija, eV f)
34.11 pav. Li1,3L30,3Ti1,7(PO4)3 La 3d5/2 (a), Ti 2p (b), Liz’gsCl,gzro’lYo’l(PO4)3

O 1s (¢), Sc 2p (d), Zr 3d (e) ir Y 3d (f) fotoelektrony spektrai.

Elementiné junginiy sudétis, nustatyta i§ XPS eksperimenty, 3.4.2 ir 3.4.3
lentelése yra palyginta su nominalia elementine sudétimi. Kaip ir reikejo

tikétis, pavirSiaus elementiné sudétis skiriasi nuo nominalios junginiy sudéties.
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3.5. Relaksaciniai procesai Li" ir V.’ superjonikuose
Visuose tirtuose superjonikuose yra stebimos elektriniy parametry (&,
p, & ir M ) dispersijos. Keliant temperatira Siy dispersiju sritys stumiasi {
aukstesniy dazniy puse. Si savybé yra biidinga relaksacinio tipo dispersijoms.
ISmatavus kompleksing varza pla¢iame elektriniy lauky daZzniy diapazone
imanoma atskirti procesus, vykstancius superjoniko tarpkristalitinése terpése ir
kristalituose. Kadangi kristality dydziai yra daug didesni uz tarpkristalitiniy
riby storj, kas yra matoma i§ SEM nuotrauky, tai Cg, >> C,. Nustacius talpas,
susijusias su skirtingais procesais vykstanciais superjoninése keramikose,
auksStadaznis pusapskritimis o’(p') plokStumoje buvo susietas su li¢io jony
relaksacija kristalituose, o zemadaznis pusapskritimis — su jonine pernasa
tarpristalitinése terpése [60, 118]. Pavyzdziui CGO keramikoms su
pusapskritimiu p"(0') plokStumoje aukstesniuosiuose dazniuose susijusi talpa
buvo 1,1 pF (bandinio ploto ir storio santykis 0,01-0,02m) ir Sis
pusapskritimis atitinka kristalitus, pusapskritimis Zemesniuosiuose dazniuose
atitinka 10 nF talpa, kuri yra tipiSka tarpristalitinéms terpéms [153]. Li¢io SJ
nustatytos kristalitiné talpa yra apie 10 pF, o tarpkristalitine siekia apie 200 pF
[14, 52]. Su elektrody poliarizacija susijusi talpa paprastai biina dar keliomis
elémis didesné ir siekia ~0,5 uF [14, 38, 52].
Kritalitinis ir tarpkristalitinis laidziai buvo nustatyti i§ pusapskritimiy
P (o) grafike susikirtimy su abscisiy aSimi arba pusapskritimio ir tiesés o”(o’)
grafike susikirtimy su abscisiy asimi, panasiai kaip ir literatiiroje [27, 39, 114,
115, 119]. Siame darbe pateikiamos kristalitinio laidZio vertés (Zymima o) ir
1 o, 0

L . 1
bendrojo laidzZio vertés o, = — + = .
Py Pg OpT0y,

gb

Li;_Scy Y, Zr(POy;. Dazninés LiyoScsYo,1Zry1(POs); keramikos
realiosios laidzio dalies prieklausos skirtingose temperatiirose yra pavaizduotos
3.5.1 pav. PanaSios prieklausos yra gaunamos visoms keturioms
Lis_Scy Y, Zr(POy4); junginiy grupés medziagoms (x = 0,2, y=0,1; x = 0,2,
y=0; x=0,1, y=0,1; x=0,1, y=0). Grafike yra stebimos trys dispersijos
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sritys: 1. dispersija Zemuosiuose dazniuose (iki ~50 Hz esant 320 K
temperatiirai) yra susijusi su poliarizaciniais reiSkiniais Pt elektrody -
elektrolito sandiiroje, 2. dazniy srityje nuo 500 Hz iki 60 kHz (7 =320 K)
dispersija yra siejama su Li" jony pernasa tarpkristalitinése terpése,
tarpkristalitiniy terpiy talpa Cg =0,22nF; 3. vir§ 0,5MHz yra stebima
relaksaciné dispersija, kuri yra susijusi su Li" jony pernasa kristalituose.
Kristality talpa C,=3,5 pF yra keliomis eilémis mazené uz tarpkristalitiniy
terpiy talpa. Kompleksiné varza, iSmatuota esant 320 K temperatiirai,

kompleksingje plokStumoje yra pavaizduota 3.5.2 pav.

10" 10" 10° 10° 100 10°
f, Hz

3.5.1 pav. Dazninés Li, 9Sc; §Y1Zr0,1(PO4); keramikos realiosios laidzio dalies
prieklausos, iSmatuotos esnat skirtingoms temperatiroms: 1 — 320K, 2 —

370 K,3-420 K, 4 - 520 K.
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3.5.2 pav. LiyoScisY,1Z1,1(PO4); keramikos menamosios kompleksinés
varzos dalies prieklausa nuo realiosios dalies, iSmatuota esant 320 K

temperatiirai.

Tirtyju keramiky kristalitinis ir tarpkristalitinis laidziai yra termiSkai
aktyvuoti. Temperatiirinése LiyoSc; oZry1(POys)s ir LizeSci Y 1Zr01(POy)s
kristalitionio laidzio prieklausose yra matoma anomalija (3.5.3 a pav.), susijusi
su laidzio aktyvacijos energijos pokyciu. Li;oSc¢Zr;(PO4); keramikoje
laidzio aktyvacijos energijos kitimas yra stebimas 420-510 K temperatiry
intervale, o LiyoSc;sY1Z1r01(PO,); keramikoje — 410-520 K temperatiiry
intervale. Temperattry intervalai, kuriuose yra stebimos laidziy anomalijos,
sutampa su fazinio virsmo temperatiiry intervalais, nustatytais i§ DTA tyrimy.
Liy sScy 719 2(POy4); 1r LipsSci7Y01Z192(POy); kristalitiniai joniniai laidziai
keiciant temperatiira kinta pagal Arenijaus désni ir yra pavaizduoti 3.5.3 b pav.
Bendryjy  Liz_Scy Y Zr(PO,);  keramiky laidziy prieklausos nuo
atvirkstinés temperattiros yra pavaizduotos 3.5.4 pav. Matome, kad kristalitinis
ir tarpristalitinis laidZziai pagal savo vertes skiriasi nedaug, kas reiskia gera
gautos keramikos kokybeg. Liz_,Scy Y Zr(PO4); keramiky laidZiy
aktyvacijos energijos yra pateiktos 3.5.1 lenteléje.
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10-2 i LinQSCerm(POA‘)s
. Lizgsc \f Zro_ﬂ(POA)3

_3 . 1 1
101.5 20 25 3.0
1000/T, K™
a)
T K
o 600 500 400
10°F
=
a_ -1
e 107
2
107 w Li,Sc,.Y, Z1,.(PO,),
> LiZ,XSCI,Ser,Z(PO4)3
_3 | | 1
101.5 20 25 3.0
1000/T, K™
b)

3.5.3 pav. Kristalitiniy keramiky laidziy prieklausos nuo atvirkstines
temperatﬁros: a) Liz,gscl’gzr(),l(PO4)3 r Liz,gsC1’8Y0,1ZI'0’1(PO4)3; b)
Liz §Sci 7Y 0,1Z102(POy);3 ir Liy gSc 8219 2(PO4)s.
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T, K
600 550 500
10 . T T T T | !

o, S/m
tot

16 17 18 19 20 21
1000/T, K ™

3.54 pav. Bendrojo Liz’gscl,gzro’l(PO4)3 (.), Liz’gscl,8Y0’1ZI'0,1(PO4)3 (D),
Liz,gSC1’7Y0,1ZI'0’2(PO4)3 (.) ir Liz,gscl,gzro’z(PO4)3 (’) keramikq laidzio

prieklausos nuo atvirkstinés temperatiiros.

3.5.1 lentelé. Liz’gscl’gzro,l (PO4)3, Liz,gscl’gYO,lzro’l(PO4)3,
Liz,gsC1’7Y0,1ZI'0’2(PO4)3 r Liz’gscl,gzro’z(PO4)3 keramikq lalell,l ir kristalitinio
relaksacinio daznio aktyvacijos energijos skirtingose temperatiirose.

AEb, eV AEf, eV

. AEiy, eV
Junginys T=340K T=340K
T=550K
T=520K
) 0,46 0,45
L1, 0S¢ 9Zry,1(PO4); 0,40
0,37
) 0,51 0,49
Liz oS¢ 8Y0,1Z10,1(PO4)3 0,42
0,34
Liz,gscl’gzr(),z(PO4)3 0,42 0,42 0,42
Liz’gscl,7Y0’IZI'0,2(PO4)3 0,43 0,40 0,40

Liy 0S¢ 8Y01Z101(PO4); SJ kompleksinés varZos menamosios dalies
prieklausos nuo daZznio yra pavaizduotos 3.5.5pav. IS p" kristalitinés

dispersijos maksimumy buvo nustatyti Li~ jony relaksacijos daZniai (f;).
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Liy 0S¢y 9Zr1(PO4)3,  LiyoSc3Y1Zr01(POy4)3,  LiygSci ;Y01 Zrg,(POy)s  ir
Liy Sc; 719 »(PO4); keramiky f, kitimas apraSomas Arenijaus désniu, o

£(10°/T) prieklausos yra pavaizduotos 3.5.6 pav.

102 _ 1 .“.“. 590 4?0 490 3?0
S
G 1 MM.‘ N
L0 2e T 10°
: \ x 10

100 | 3'“-»..“”-."“"

10"}
10_1 I 4 I ‘*W
10° 10’ 10° 10° 2.0 25 3.0

f Hz 1000/T, K ™

355 pav. Liz’()SCLgYO,1ZI'0’1(PO4)3 356 pav. Liz,gscl,gzro,l(PO4)3 (.),
keramikos  kompleksinés  varzos Li0Sc¢13Y0,1Z101(PO4); @,

menamosios dalies prieklausos nuo Li;8Sc17Y01Z102(POy); (W) 1r

daznio skirtingose temperattrose: 1 —  LiygSc gZrg,(PO,); (®) keramiky

320K, 2 — 370K, 3 — 420K, 4 — kristalitinio relaksacinio daznio

520 K. pricklausos  nuo  atvirkstinés
temperaturos.

AE; vertés yra pateiktos 3.5.1 lenteléje. IS lentelés matome, kad
AE, = AE}.

Li;+ScZry (POy)s. LijScyZr, ((POy); junginiu grupés kristalitinio ir
tarpkristalitinio laidZiy atskyrimas yra komplikuotas. Siy junginiy keramiky
tankiai sieké tik 58-66 % nuo tankio, nustatyto Rentgeno spinduliy difrakcijos
metodu, todé¢l tarpkristalitiniai laidziai yra Zymiai mazesni uz kristalitinius.
Dazninés realiosios kompleksinio laidzio dalies prieklausos yra pavaizduotos
3.5.5 pav., kuriame yra matomos dvi dispersiju sritys, susijusios su kristalitiniu
ir tarpkristalitiniu joniniais laidziais. Kristalitini keramiky laidi galima
nustatyti 1§ o”(o’) grafiky (3.5.6 a pav.). Temperattry intervale nuo 550 K 1ki

600 K p"(0) plokStumoje yra matoma dalis pusapskritimio, susijusio su
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tarpkristalitiniu keramiky laidZiu. Li; ;Scg,Zr; g(PO4); keramikos kompleksiné

varza aukstose temperatiirose yra pavaizduota 3.5.6 b pav.

3.5.7 pav. Lil,zsCO,zzrl,g(PO4)3

keramikos realiosios laidzio dalies

prieklausos nuo daznio skirtingose

temperaturose.
0.10
60
= 600K
590 K R
c 407 « 580K| (<0
C I AR L
o 20 g
O /.9‘ 1 1

000 005
J, S/m o,0m

a) b)
3.5.8 pav. Lij,Sco,Zr; 3(PO4); keramikos kompleksinio laidZio menamosios
dalies prieklausos nuo realiosios (a) ir kompleksinés varzos menamosios

dalies prieklausos nuo realiosios (b) iSmatuotos skirtingose temperatiirose.

3.5.6. pav. yra pavaizduotos Li;,Sc,Zr, ((PO,); (¢ia x=0,1, 0,2, 0,3)
keramiky kristalitinio ir tarpkristalitinio laidziy prieklausos nuo atvirkstinés

temperatiros. Nuo 400 K iki 550 K néra ymanoma nustatyti nei kristalitinio,
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nei tarpkristalitinio laidziuy. Siame temperatiiry intervale dél didelio porétumo

yra iSmatuojama tik laidumo dispersijos sritis.

T,K
600 500 400 300

x=0,3
\\x=o,3 x=02 °
x=0,1

O-tot’ O-b’ S/m

15 20 25 30 35

10—

1000/T, K ™
3.5.9. pav. Lij,SciZr, (PO,); (Cia x = 0,1, 0,2, 0,3) keramiky kristalitinio (O)

ir bendrojo (@) laidziy prieklausos nuo atvirkstinés temperattros.

Lil,lsCO’lzrl,g(POA;)g, Lil’zsCO,zzrl’g(PO4)3 iI' Li1,3SC0’3ZI'1,7(PO4)3 keramikq
kristalitinio ir bendrojo laidziy aktyvacijos energijos yra pateiktos 3.5.2

lenteléje.

3.5.2 lentelé. Lij+,Sc,Zr, (POy); (¢ia x = 0,1, 0,2, 0,3) keramiky kristalitinio ir

bendrojo laidziy aktyvacijos energijos.

X AE,, eV  AE., eV

0,1 0,30 0,30
0,2 0,29 0,49
0,3 0,28 0,41

Li1+er2_2xAleix(PO4)3. Li1,1ZI'1’8A10,1Ti0,1(PO4)3 keramikos realiosios
laidzio dalies prieklausos nuo daznio, iSmatuotos esant skirtingoms

temperatiiroms, yra pavaizduotos 3.5.7 pav.
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3.5.10 pav. Dazninés Li, Zr;gAlj;Tip1(POs); keramikos laidzio realiosios

dalies prieklausos, iSmatuotos esant skirtingoms temperattiroms.

Skirtingai negu Lis_ Scy Y, Zr,(POy); atveju, LijZr 5 AL Tii(POy);
sistemoje (x=0,1, 0,2, 0,3) néra stebima dispersija, susijusi su elektrodu
poliarizacija, nes bandiniai zZemuosiuose dazniuose buvo iSmatuoti keturiy
elektrody metodu. Kristalitinio ir bendrojo laidziy temperatiirinés prieklausos

yra pavaizduotos atitinkamai 3.5.8 ir 3.5.9 pav.

T, K T, K
500 400 300 1o 600 550 50 450 400
10" — ‘.‘1‘
£ .
) - '\I\“\K
o e
102k »Ké;
i w gl
5 2 % '
. 107 . , . .
20 25 30 35 16 18 20 2:12 24
1000/T, K™ 100077, K
3.5.11 pav. Kristalitinio 3.5.12 pav. Bendrojo
Li; 1 Zr; gAly 1 Tig, 1 (PO4)3 (1),  Lij, Zr 3Aly 1 Tip i (POy4)3 (1),
Li; 2Zr; ¢Aly 2 Tip 2(POy)s (2) ir  LijpZr 6AlpaTipo(POs)s  (2)  ir
Li1,3ZI'1’4A10,3Ti0’3(PO4)3 (3) keramikq Li1’3ZI'1,4A10’3Ti0,3(PO4)3 (3)

laidzio prieklausos nuo atvirksStinés  keramiky laidzio prieklausos nuo

temperatiros. atvirkstinés temperatiiros.
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Li; 1 Zr; gAly 1 Tip 1(POy4); keramikos p'(f) prieklausos yra pavaizduotos
3.5.13 pav., oﬁ,(103/T) —3.5.14 pav. Li;+,Ge, 5, AL Ti,(POy); (¢ia x = 0,1-0,3)

bendrojo ir kristalitinio laidziy bei kristalitinio daznio aktyvacijos erengijos yra

pateiktos 3.5.3 lentel¢je.

10°¢
E_
10"¢
: e ' 24 27 30 33
10° 10 10°  10° 4
1000/T, K
f, Hz '
3.5.13 pav. Lil,1ZI'158A10’1Ti0,1(PO4)3 3.5.14 pav.
keramikos menamosios kompleksinés  Li;  Zr, 5 AL Ti,(PO,); (Cia
varzos dalies prieklausos nuo daZznio, x=0,1, 0,3) keramiky

iSmatuotos skirtingose temperatiirose. kristalitinio relaksacijos daznio

prieklausos nuo  atvirkstinés

temperaturos.

3.5.3 lentelé. LijZr, » Al Ti,(POy4); (Cia x =0,1-0,3) bendrojo, kristalitinio

laidziy ir kristalitinio daZnio aktyvacijos energijos.

Junginys AE,, eV  AE, eV  AE, eV
Liy 1 Zr 3Aly 1 Tig 1 (POs);s 0,25 0,26 0,30
Lij 5Zr 6Aly,Tip(POs); 0,26 0,26 0,41
Liy 3711 4Aly5Tip3(POs); 0,22 0,22 0,40

LijZ1r, 5, AL T1,(POy); (¢ia x = 0,1-0,3) keramiky AE, = AE}.
Li; . .Gey 5, ALTI(POy);. Li; 1Ge; gAly,1 Tig,1(POy)s,
Lil,2G61’6A10,2Ti0’2(P04)3 ir Li1’3GC1’4A10,3Ti0’3(PO4)3 keramikq realiosios laidzio

Dazninés

dalies prieklausos esant 510 K temperaturai yra pateiktos 3.5.15 pav. Visose

trejose keramikose yra stebimos dispersijos, susijusios su jonine pernasa
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kristalituose ir tarpkristalitinése terpése. Sios dispersijos 3.5.16 pav. yra
pavaizduotos kompleksinése p ir & plokStumose. Temperatiirinés
Li+,Gep Al Ti,(POy); keramiky kristalitinio ir bendrojo laidziy prieklausos
yra pateikiamos 3.5.17 pav.

10° ¢

o', S/m

10" |

10°

10°

10°

10°

f,Hz
3.5.15 pav. Dazninés Li;Ge, 5 TiyAly(POy4); keramiky realiosios laidzio
dalies prieklausos, iSmatuotos esnat 510 K temperatirai. x =0,1 (m), x=0,2

(8),x =03 (V).

20 04
. 470K . 510K
15, | © 490K 03l | - 490K
<« 510K \ £ . 470K
£ n
S ol © 02
Q.
5| 0.1
% 5 10 15 20 Qo7 02 o3 o4
p', Qm o, S/Im
a) b)

3.5.16 pav. Li;;Ge;sAly;Tip(PO4); keramikos kompleksiné varza (a) ir

kompleksinis laidis (b), iSmatuoti esant skirtingoms temperatiiroms.
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3.5.17 pav. LijGe, 5, AL Tiy(PO4); keramiky kristalitinio ir bendrojo
laidziy prieklausos nuo atvirkstinés temperatiiros esant skirtingoms x

vertéms. oy, — atviri simboliai, oy, — uztusuoti simboliai.

Li; ;Ge; 3Aly 1 Tip(PO4); keramikos p'(f) prieklausos yra pavaizduotos
3.5.18 pav., ofb(IOS/T) — 3.5.19 pav. Lij+,Ge,_ AL Ti,(POy); (C¢ia x = 0,1-0,3)
bendrojo ir kristalitinio laidziy bei kristalitinio daznio aktyvacijos erengijos yra

pateiktos 3.5.4 lentelé¢je.

00RO —4a—510K
—o— 450K
102_ . A —x—400 K 8
N S S O— ——350K N 10
G z:%( .'-'-o - 7300"( I

Q0'E

e "'\ieah 10'f » x=0,1
‘4‘4'4««< 00220 e X = 0,2
0 Uttt v x=0,3
100 10 10° 10° 102 : : '
f Hgz 2.0 25 3.0 3.5
’ 1000/T, K

3.5.18 pav. Li;;GegAlyTip1(POs);  3.5.19 pav. Li;+Ger 5, AL Ti(POy);
keramikos menamosios kompleksinés (¢ia x =0,1-0,3) keramiky

varzos dalies prieklausos nuo daznio,  kristalitinio relaksacijos daznio

iSmatuotos skirtingose temperatiirose. prieklausos ~ nuo  atvirkstines

temperaturos.
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3.5.4 lentelé. Li;. Ge, 5, Al Ti(POy4); (¢ia x = 0,1-0,3) bendrojo ir kristalitinio

laidziy bei kristalitinio daznio aktyvacijos energijos.

Junginys AE,, eV  AEp eV  AE, eV
Li; 1Ge; gAlg 1 Tig1(POy); 0,32 0,31 0,62
Li; »,Ge; 6Aly,Tig2(PO4); 0,32 0,31 0,73
Li; 3Ge; 4Aly3Tig3(POy); 0,25 0,26 0,51

Li;+Gey AL Ti(POy); (Cia x = 0,1-0,3) keramiky AEy, = AE.

Li; 3Lay;Ti; ;(POy;. LijsLagsTi; 7(POyg); keramikose dazniy diapazone
nuo 1 MHz iki 1 GHz ir temperatiiry intervale nuo 300 K iki 600 K yra
stebimos dvi relaksacinio tipo dispersijos. Kompleksinés varzos kitimas

keicianat temperatiira yra pavaizduotas 3.5.20 pav.
150 15

300 K 490 K
100 1.07-10" Hz £ 10
S &
& ' N &
:Q eeettt e, .’ .
50 . St 22910°Hz
s /{.‘
0
0 . . .
0 50 ‘ 100 150 0 5 10 15
P, m
p',am
8 3
530 K 600 K
6_
£ £ 2
a ] 4.7310° Hz
4 6.57-10° H ="
- - . Z Q
< 2.9210° Hz ‘ 1 l
2y . M
.‘..ﬂ-mw".' e \
0 0 b
0 2 4 6 8 0 1 2 3
p',m Pl xm

3.5.20 pav. 1 h kepintos Li;3Lag3Ti; 7(PO4); keramikos kompleksinés
varzos menamosios dalies prieklausos nuo realiosios, iSmatuotos esant

300 K, 490 K, 530 K ir 600 K temperatiiroms.
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Kaip matyti i§ grafiky, abi dispersijos kylant temperattrai slenkasi i
didesniu dazniy puse. Pusapskritimis aukStesniuosiuose dazniuose buvo
susietas su li¢io jony pernasa kristalituose, o Zemesniuose dazniuose — su li¢io
jony pernaSa tarpkristalitinése terpése. Li, 3La3T1,7(PO,4); keramiky, kepinty
skirtinga laiko tarpa, kristalitiniy ir bendryju laidziy prieklausos nuo
atvirkStinés temperatiiros yra pavaizduotos 3.5.21 pav. Kristalitinio laidzio
kitima keiCiant keramiky gamybos salygas galima biity paaiSkinti nebent
kristality cheminés sudéties kitimu. PanaSus kristalitinio CGO geramiky

laidzio kitimas kei¢iant keramiky gamybos salygas yra paskelbtas [153] darbe.

T, K
600 500 400 300

15 20 25 30 35
1000/T , K’

3.5.21 pav. Temepratiirinés Li;;Lag3Ti; 7(PO,); keramiky, kepinty skirtinga

laiko tarpa, bendrojo ir kristalitinio laidZiy prieklausos.

Elektriniai Li, 3Lao3T1; 7(PO4); keramiky parametrai yra apibendrinti

3.5.5 lentelgje.
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3.5.5 lentelé. Skirtinga laiko tarpa (¢) kepinty keramiky bendrasis laidis (o),
bendrojo laidzio aktyvacijos energija (AEy,), kristalitinis laidis (o) ir

kristalitinio laidzio aktyvacijos energija (AE).

Otot, S/M oy, S/m
ts, h AEtOta eV AEb, eV
(500 K) (300 K)
1 0,043 0,58 0,013 0,17
2 0,046 0,44 0,014 0,22
3 0,023 0,71 0,018 0,20
5 0,12 0,33 0,045 0,16
10 0,05 0,26 0,033 0,16

Didziausiu laidziu pasizymi Sh kepinta keramika. Mazesni 10 h
kepinimo trukmés keramikos bendraji laidi galima paaiSkinti tuo, kad
keramikoje atsiranda poruy.

Li;Sc; B.(POy;. LizScy(POy); superjoninikas buvo detaliai istirtas [2]
darbe. Disertaciniame darbe gauti laidzio temperatiiriniy prieklausy tyrimy
rezultatai sutampa su publikuotais A.B. Bykov ir kt., tadiau Sc’” — B’" kaitos
itaka keramiky elektrinéms savybéms iki §iol nebuvo tirta. Zemuosiuose
dazniuose yra stebima Siy keramiky kompleksinés varzos dispersija, susijusi su
jonine pernaSa keramikuy tarpkristalitinése terpése. IS pusapskritimiu p"(0')
plokStumoje (3.5.22 pav.) susikirtimo su realigja aSimi buvo nustatyti bendrieji

tirtyju keramiky laidziai (3.5.23 pav.).

1 A 1 . I : 1 .
4000 |- = 390K|4
. o 400K

S et T | s 420K]

G 2000f v, .., -
-~ o® “o " .
: _ - -
0 ?.‘V 1 1 %ﬁ 1 1 gl

0 2000 4000 6000 8000 10000
p,2'm

3.5.22 pav. Li3ScB(PO,); keramikos kompleksinis laidis, iSmatuotas esant

skirtingoms temperattiroms.
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3.5.23 pav. Li3Sc, (B4(POy); (¢ia x=0, 0,5, 1) superjoniniy keramiky

bendrojo laidzio prieklausos nuo atvirkStinés temperatiiros.

Kristalitini laidi paprasCiau atskirti analizuojant laidzio kompleksinéje
plokstumoje grafikus. Kaip pavyzdys 1 valanda kepintos Li;Sc B 1(PO4);
keramikos kompleksinis laidis, iSmatuotas esant 480 K temperatiirai ir
atvaizduotas kompleksingje plokStumoje, yra parodytas 3.5.24 pav.
Temperatiirinés Li;Sc, (B4(POy4); (¢ia x=0, 0,5, 1) keramiky kristalitinio

laidzio prieklausos yra pavaizduotos 3.5.25 pav.
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3.5.24 pav. 3.5.25 pav. LizSc,y(POy);, LizScy sBos(POy4); ir
Li3Sc; 9Bo1(PO4)3 Li;ScB(POy4); keramiky kristalitinio laidZio

keramikos kompleksinis  prieklausos nuo atvirkstinés temperatiiros.
laidis esant 480 K

temperatiirai.

Kaip jau buvo minéta 1.2 skyriuje, LizSc,(PO,); laidZio prieklausose yra
stebimos anomalijos, susijusios su o <> 3 <> y faziniais virsmais [2]. PanasSios
o' prieklausos nuo temperatiiros yra iSmatuojamos ir LizSc, (By(POy);
junginiuose, kuriuose nedidelis Sc** katijony kiekis yra pakeistas B*" (x = 0,1,
0,2, 0,3). Li3Sc, 5By 5(PO4); ir Li3ScB(PO,); junginiuose didéjant temperatiirai
néra stebimas staigus laidzio didéjimas, atitinkantis B fazg LizScy(POy)s, o
ow(1/T) ir oyp(1/T) prieklausose yra luzis (3.5.23 ir 3.5.25 pav.). Apibendrinant
galima teigti, kad kai x > 0,5 LizSc, (By(PO,); junginiai i§ o fazés pereina {
superjoning y fazg, o LizB,(PO,4); junginyje tirtame temperatiiry intervale
faziniy virsmy nevyksta. Li;Sc, ,B(PO4); (¢ia x = 0—2) keramiky kristalitinio
ir bendrojo laidziy aktyvacijos energijos esant skirtingoms temperatiiroms yra
pateiktos 3.5.6 lenteléje. Kristalitiniai relaksacijos dazniai Li3;Sc, (B,(POy);
(¢ia x = 0-2) keramikose buvo nustatyti i§ maksimumuy p"(f) prieklausose. f;

temperatirini kitima apraSo Arenijaus désnis. Li3;Sc, (B,(POy); (¢ia x =0-2)
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keramiky o ir y fazése kristalitinio relaksacijos daznio aktyvacijos energijos

yra pateiktos 3.5.6 lenteléje.

3.5.6 lentelé. LizSc, By(POy); (Cia: x = 0-2) keramiky kristalitinio ir bendrojo

laidziy bei kristalitinio relaksacijos daznio aktyvacijos energijos a ir y fazése.

Junginys AE,, eV  AE;, eV  AEy, eV
Li;Sc,(POy)3 037(y) 037(y) 0,46 (y)
LisSci9Boi(POs); 0,34 (y)  034(y) 0,63 (y)
Li3Sci§Bo2(POs); 0,59 (o) 0,58 (o) 0,52 ()
Li3Sc; 7Bos(POs); 0,55 (o) 0,54 (o) 0,55 (y)
LisSc; sBos(POs)s 0,34 (y)  032(y) 0,69 (y)

0,53 () 0,50 (o) 0,87 ()

Li3ScB(POy) 0,41 (y) 0,41 (y) 0,69 (y)
0,57 () 0,56 (o) 0,85 (a0)
Li3B,(POy)3 0,91

Buvo nustatyta, kad Li3Sc, (By(PO,); (¢ia x=0-2) keramikose
AE, =~ AE;, kaip ir daugelyje LiMZIV(PO4)3 ir Li3M2HI(PO4)3 pagrindu
pagaminty keramiky [30, 41, 49, 118-120].

Apibendrinant galima teigti, kad Lij Zry 5 AL Ti(POy)s,
Li11,Gey 5 AL T (POy); (¢ia x =0,1-0,3), Li3Sc, (B,(PO4); (¢ia x=0-2) ir
Lis_xScyr Y Zr(POy); (Cia: x=0,2, y=0,1; x=0,2, y=0; x=0,1, y=0,1;
x =0,1, y=0) keramikose judriyjy Li" jony tankis kristalituose nepriklauso
nuo temperatiiros, o kristalitinio laidZio temperatirinj kitima lemia jony judrio
temperatiiré kaita.

Li;;5Cey 3P0y LiCeysP0, LiScy;Ce;7(POy);. LijzCeysPOy, LiCe,ysPOy,
Li3Sco3Ce; 7(PO4); keramikose elektriniy lauky dazniuose, didesniuose nei
1 MHz, yra stebima viena relaksaciné¢ laidumo dispersija (3.5.26 pav.). Licio
cerio fosfaty superjonikuose relaksacijos laikai kristalituose ir tarpkristalitinése

terpése persikloja, todel galima nustatyti tik bendraji Siy junginiy keramiky
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laidi (o). Zemuosiuose dazniuose stebima dispersija buvo susieta su

elektrody poliarizaciniais reiskiniais.

107 3
= 107}
Z :
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3.5.26 pav. Dazninés Li;;3Ce,sPO, keramikos laidzio realiosios
dalies prieklausos, iSmatuotos esant skirtingoms temperatiroms.
Keramikos kepinimo temperatiira buvo 1083 K, kepinimo trukme —

1 h.

3h kepintos LiCe,3PO4 keramikos p"(p') ir o"(o') grafikai yra
pavaizduoti 3.5.27 ir 3.5.28 pav.

5000

'S AR LN “‘000000,”

,0", o'm

%0 5000 10000 15000

e, Om
3.527 pav. LiCe;3PO, keramikos, kepintos 3h (Ti,, =1163K),
kompleksinés varzos menamosios dalies prieklausos nuo realiosios,
1Smatuotos esant 560 K (¢), 600K (o) ir 640 K (X) temperatiroms.

Aukstadaznis pusapskritimis atitinka bendraja keramikos varza.
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5.0x10°

) 3.5.28 pav. LiCe,;PO, keramikos, kepintos 3 h

£ 3
0 2.5x107F (Twy = 1163K),  kompleksinio laidzio

G"

menamosios dalies prieklausos nuo realiosios,

iSmatuotos esant 560 K (e), 600K (o) ir

640 K (x) temperatiiroms. Tiesiy susikirtimas

0.00 125x102 su realigja aSimi atitinka benraji keramikos
G, S/m laidi.

5 h kepintos Li3Sc3Ce; 7(POy); keramikos p"(0') prieklausos iSmatuotos
skirtingose temperatiirose yra pavaizduotos 3.5.29 pav. Didéjant temperatiirai
Li" jony relaksacijos daznis didéja. Relaksaciné dispersija §iame junginyje yra

susijusi su bendruoju joniniu Li;Scy3Ce; 7(PO4); keramikos laidumu.
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100}
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/-——\O_m
% 50 100 150 % 50 100
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3.5.29 pav. 5 h kepintos Li;Sc(3Ce; 7(PO,); keramikos varzos kompleksingje

plokStumoje, iSmatuotos esant 580 ir 600 K.

LizLay3 4 T103 (x = 0,11) keramikos kompleksinio laidZio spektre dazniy
diapazone nuo 1 Hz iki 1 GHz yra stebimos trys dispersijos sritys. o(f)
prieklausa esant 340 K temperatiirai yra pavaizduota 3.5.30 pav. Plato

aukstuosiuose dazniuose (~10"Hz, kai T'=340K) atitinka keramikos

kristalitini laidi (op). Realiosios laidZzio dalies mazéjimas Zemesniuose
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dazniuose yra susijgs su jonuy blokavimu tarpkristalitinése terpése, o plato
vidutiniuose dazniuose (~10°Hz, kai T'=340K) atitinka tarpkristalitinj
keramikos laidj. Zemuosiuose daZniuose realioji laidzio dalis maZéja mazéjant
elektrinio lauko dazniui dél blokuojanciy Pt elektrody. Keliant temperatiira
kristalitinés ir tarpkristalitinés dispersiju sritys slenkasi 1 aukStesniy dazniy

puse, kaip yra pavaizduota 3.5.31 pav.

1
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10'7 [l v o A LA i LA L

10° 10° 10° 10°
f Hz
3.5.30 pav. Lis,La,; (TiO5 (x = 0,11) keramikos realiosios kopmpleksinio

laidZio dalies prieklausa nuo daznio.
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3.5.31 pav. LijLay;s ,TiO; (x=0,11) keramikos realiosios laidzio dalies
dispersijy kitimas keiciant bandinio temperatira. 1 — 600 K; 2 — 500 K; 3 —
400 K; 4 — 300 K.
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Kritalitinio Sio LLTO junginio keramikos laidzio prieklausa nuo
atvirkstinés temperatiiros yra pavaizduota 3.5.32 pav.

T, K

, 950 500 450 400 350
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1000/T, K™
3.5.32 pav. Kiristalitinio Lis[Las ,Ti03 (x=0,11)
keramikos laidzio prieklausa nuo atvirkstinés

temperaturos.

Kristalitinio LLTO (x =0,11) laidZio temperatiirinis kitimas apraSomas
Arenijaus désniu ir jo aktyvacijos energija yra 0,25 eV.

TipisSkos YSZ sluoksniu daZzninés prieklausos yra pavaizduotos 3.5.33
pav. Relaksaciniai procesai Siuose sluoksniuose yra susij¢ su deguonies
vakansijy pernasa, panaSiai kaip ir YSZ keramiky kristalituose [132]. YSZ
sluoksniy, suformuoty ant skirtingy padékly (lydinio 600 ir Ni-cermeto),
joninio laidzio prieklausos nuo atvirkStinés temperatiiros yra pavaizduotos
3.5.34 pav., o visy tirty YSZ sluoksniy laidis ir jo aktyvacijos energija yra
pateikti 3.5.7 lentel¢je.
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3.5.33 pav. L600-5-2 bandinio laidzio realiosios dalies prieklausos nuo
elektrinio lauko daZznio esant skirtingoms temperattiroms. 1 — 375 K; 2 —

SI5K;3-615K;4-697K;5—-902 K.

10" |

NiOYSZ 7

o, S/Im

L600-10-01

11 12 13 14
10°/T, K
3.5.34 pav. Charakteringos YSZ sluoksniy ant alloy-600 ir Ni-cermeto

padéklo joninio laidZio temperatiirinés prieklausos.
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3.5.7 lentelé. YSZ sluoksniy laidis, iSmatuotas esant 800 K temperatiirai, ir jo

aktyvacijos energija.

Bandinys o,S/m AE, eV
L600-2-2 0,002 1,04
L600-3-2 0,01 0,6
L600-4-2 0,003 0,85
L600-5-2 0,02 0,64
L600-08-01 0,012 0,91
L600-10-01 0,02 1,1
L600-12-02 0,02 0,78
NiOYSZ 4 0,02 0,96
NiOYSZ 6 0,04 0,92
NiOYSZ 7 0,03 0,92

L600-5-2 sluoksnio menamosios

kompleksinés varzos prieklausos nuo

daznio skirtingose temperatiirose yra pavaizduotos 3.5.35 pav.

10*

1 -,

f, kHz

3.535 pav. L600-5-2 sluoksnio

menamosios  kompleksinés  varzos

prieklausos nuo elektrinio lauko

daznio esant skirtingoms
temperatiroms. 1 — 495 K; 2 — 535 K;

3-575K;4-634K;5-697 K.
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3.5.36 pav. YSZ sluoksniy ant
alloy-600 (L600-10-01) ir Ni-
cermeto  (NiOYSZ  7) \%

relaksacinio daznio temperatiirinés

prieklausos.



IS p"(f) prieklausy maksimumy buvo nustatyti VJ relaksaciniai dazniai
sluoksniuose f,. f, keiCiant temperatiira kinta paga Arenijaus désni (3.5.36
pav.), o Siy dazniy aktyvacijos energijos kiekviename sluoksnyje sutampa su
V5 laidziy aktyvacijos energijomis. Sis eksperimentinis faktas rodo, kad
temperatirini laidzio kitima YSZ sluoksniuose lemia V; kravininky judrio
temperatirinis kitimas, o judriyju Vg kiekis nekinta.

SOFC anodo poliarizacing varza lemia keli procesai: tai elektroninis,
joninis elektrodo laidziai ir vandenilio duju redukcijos reakcijos greitis. D¢l
Sios  priezasties kompleksinéje Z"(Z') plokStumoje néra gaunamas
pusapskritimis. 3.5.37 pav. yra pavaizduota laboratorinés SOFC gardelés
kompleksiné varza, i§matuota esant skirtingoms temperatiroms 107'-10° Hz

dazniy elektriniuose laukuose. Sios gardelés anody Ni/CGO tiiriy santykis

buvo 60/40, o vidutiniai kristality dydziai sieké 16 nm.
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3.5.37 pav. Tipiski anodo/CGO/anodo gardelés kompleksinés varzos spektrai
723-873 K temperatiiry intervale. Skaiciai vir§ eksperimentiniy tasky zymi

elektrinio lauko daznj Hz.

Cia yra vaizduojama ne savitoji kompleksin¢ varza, o paviriaus savitoji
varza (Ip =ZS). Toks rezultaty pateikimas yra logiskas, nes praktiniam
naudojimui pagaminto SOFC efektyvuma biitent ir lemia pavirSiaus savitoji
varza.

Visy tirty SOFC varzos kompleksinéje plokStumoje tirtame temperatiiry
ir elektriniy lauky dazniy diapazone yra stebima arka, susijusi su elektrody
poliarizacija, o aukStuosiuose dazniuose yra iSmatuojama kitos arkos pradzia,
susijusi su joniniu kietojo elektrolito padéklo laidziu, nes jo varza nepriklausé
nuo bandinio, o priklaus¢ nuo padéklo kietojo elektrolito medziagos.

ISmatuotas CGO joninis laidis esant 873 K temperatirai yra 5,3 S/m ir

132



neblogai sutampa su literatiiroje pateikiama CeysGdy,0;9 laidzio verte —

3,5 S/m [88].
3.5.38 pav. ir 3.5.39 pav. yra pavaizduotos simetriniy SOFC gardeliy

kompleksinés varzos, iSmatuotos dvieju ir triju elektroduy metodais.

500
£
_C:» 250 R, 2R,
2
i Rel/2 ® o
ol \W pa
0 250 500 750 1000

lp', Qm
3.5.38 pav. Ni-CGO/YSZ/Ni-CGO gardelés, iSmatuotos dvieju elektrody (V) ir
trijy elektroduy (O ir ®) metodais esant 723 K temperatiirai, kompleksinés
varzos menamosios dalies prieklausos nuo realiosios dalies. Ry, — anodo

poliarizaciné varza, R, — elektrolito varza.

10
g - 2R,
S 5L R,
=Qﬁ R/2 R PABEBLAN
L W A
0 5 10 15 20 25 30

[P, Om
3.5.39 pav. Ni-CGO/CGO/Ni-CGO gardelés, iSmatuotos dviejy elektroduy (A)
ir trijuy elektrody (O ir ®) metodais esant 823 K temperatiirai, kompleksinés
varzos menamosios dalies prieklausos nuo realiosios dalies. Ry, — anodo

poliarizaciné varza, R, — elektrolito varza.

Siuo atveju abejose storo YSZ (3.5.38 pav.) arba CGO (3.5.39 pav.)
padeklo pusése buvo suformuoti 60/40 vol.% Ni-CGO sluoksniai ir i§matuoti

vandenilio atmosferoje. Korektiski rezultatai, matuojant trijy elektrody metodu,
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gaunami atraminio elektrodo padéti parinkus taip, kad atstumas nuo jo iki
darbinio elektrodo biity daugiau nei tris kartus didesnis uz elektrolito storj
[161]. Atraminio elektrodo padéties itaka SOFC elektriniy savybiy
matavimams buvo tirta keliuose darbuose [178, 189]. IS grafiky matyti, kad
abu SOFC gardelés anodai yra praktiskai vienodi — ju poliarizacinés varzos,
grafikuose Zzymimos R,, skiriasi labai nezymiai. Dviejy elektrody metodu yra
iSmatuojama suminé abiejy simetrinés gardelés anody poliarizaciné varza ir
grafikuose yra pazymeéta 2R 4. Elektrolito joniné varza yra pazyméta R,

Temperatiirinés anody, uzpurk§ty ant YSZ ir CGO padékly,
poliarizacinés varzos prieklausos yra parodytos 3.5.40 pav. 60/40 vol.% Ni-
CGO, suformuoto ant YSZ padéklo, poliarizacinés varzos aktyvacijos energija
yra 0,77 eV, o suformuoto ant CGO padéklo — 1,45 eV.

T.K
900 850 800 750

10°F | W Ni-CGO ant CGO padéklo
C @® Ni-CGO ant YSZ padé¢klo

R, Q-cn

10"k

100 . ] , ] A
1.1 12 1.3 14

1000/, K™

3.5.40 pav. 60/40 vol.% Ni-CGO anoduy ant skirtingy padékly poliarizacinés

varzos prieklausos nuo atvirkstinés temperatiiros.

Nesimetringje SOFC gardel¢je Ni-CGO/YSZ/Pt anodo pus¢je esant
vandenilio ir azoto dujy miSiniui, o katodo puséje — orui, yra iSmatuojama
elektrovaros jéga, kurig galima iSreiksti Nernsto sarysiu:

_ Eln Poro

4F pkuro ( )

4
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¢ia: R yra universalioji dujy biivio konstanta, F — Faradé¢jaus skaicius,
Poro = 20 kPa — ore esancio deguonies dalinis slégis, pyu, — kuro dujuy misinyje
esantis dalinis deguonies duju slégis. ISmatuota Ni-CGO/YSZ/Pt gardelés
elektrovaros jéga esant 523 K temperatitirai buvo 0,77 V, esant 873 K — 1,22 V
ir keiCiant temperatiira kito tiesiskai.

Ni-CGO/YSZ/Pt gardelés suming varza lemia didel¢ Pt elektrodo
poliarizacin¢ varza, 3.5.41 pav. zymima Rx. Matuojant SOFC gardelés

kompleksing varza triju elektrody metodu galima atskirti Ni-CGO anodo

poliarizacing varza R,.

600 30
"E 400} e e 2
T | 50 A0 00 ¢ o L4 . o~ B ;o
Ej - Og.:‘) °o . g o
S 200 g& QOO o. q 5
- o . = 10L : )},r:x
0 g [ B SRR . '3 ‘
0,, 200 400 600 800 1000 1200 V4
lp', Q-om? 0 < ,
J R.+R, A 40 | 50 ; 60
‘Ilzcl RK »l | lp ’ QCT
|‘ [l A

R2
3.5.41 pav. Ni-CGO/YSZ/Pt gardelés, iSmatuotos dvieju elektrody (@) ir triju
elektrody (O ir @) metodais esant 823 K temperatiirai, kompleksinés pavirSiaus
varzos menamosios dalies prieklausos nuo realiosios dalies. Ry, — Ni-CGO

anodo poliarizaciné varza, Rx — Pt katodo poliarizaciné varza, R, — elektrolito

varza.

3.5.42 pav. yra palygintos Pt ir Ni-CGO elektrody poliarizacinés varzos,
iSmatuotos esant skirtingoms temperatiroms. Tiek Ni-CGO, tiek ir Pt
elektrodai buvo iSmatuoti vandenilio atmosferoje pagaminus simetring gardelg

ant storo CGO padéklo.
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3.5.42 pav. 60/40 vol.% Ni-CGO ir Pt ant CGO padékly poliarizacinés varzos

prieklausos nuo atvirkstinés temperatiiros.

Ni-CGO anody poliarizaciné¢ varza priklauso nuo ju atkaitinimo
temperatiros. PurSkimo pirolizés metodu yra gaunami amorfiniai sluoksniai,
kurie buvo kristalizuojami 10 valandy esant skirtingoms temperatiiroms — nuo
923 K iki 1273 K. Didinant anodo kepinimo temperatiira yra gaunami didesni
kristalitai. Juy vidutiniai dydziai buvo gauti nuo 5nm (923 K) iki 53 nm
(1273 K). 3.5.43 pav. yra pavaizduota poliarizacinés varzos prieklausa nuo
kepinimo temperatiiros, kuri yra proporcinga kristality dydziams. 1§ grafiko
matyti, kad didéjant kristality dydziams didéja ir poliarizaciné anodo varza. Si
eksperimentini fakta galima paaiSkinti tuo, kad did¢jant kristalitams mazéja

anodings reakcijos pavirSiaus plotas.
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3.5.43 pav. Ni-CGO anoduy, suformuoty ant CGO padéklo, poliarizacinés

varzos (iSmatuotos esant 823 K)) prieklausos nuo kepinimo temperatiros 7Ti,.

3.6. Cheminés sudéties ir elektriniy savybiy sasajos Li' laidZiuosiuose
elektrolituose

LijScyZr, ((POy4); keramiky kristalitinis ir bendrasis joniniai laidziai
did¢ja didinant stechiometrijos parametra x nuo 0,1 iki 0,3, o kristalitinio
laidzio aktyvacijos energija mazéja. Siu junginiy elektriniai parametrai yra

pateikti 3.6.1 lenteléje.

3.6.1 lentelé. Lij+SciZr, (POy); junginiy kristalitinis laidis (o) esant 300 K
temperatirai, kristalitinio laidzio aktyvacijos energija (AE}), bendrasis joninis
laidis (o) esant 600 K temperatiirai ir bendrojo laidzio aktyvacijos energija

(AE tot) .

X o, S/m  AE,, eV o, S/m  AE, eV
0,1 0,00149 0,30 0,00328 0,30
0,2 0,00184 0,29 0,0117 0,49
0,3 0,00338 0,28 0,0454 0,41

Is 3.5.8, 3.5.9 ir 3.5.12 pav. matome, kad Li.Zr, 5, Al Tiy(POy); ir

Li;+,Gep 5 AL Ti,(POy); sistemose didziausiu joniniu laidziu pasizymi
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keramikos, kuriy x =0,3. Siy junginiy elektriniai parametrai yra apibendrinti

3.6.2 lentelgje.

3.6.2 lentelé. LijZr, 5, AL Ti,(POy); ir LijGer 5 Al Ti,(PO4); superjoniniy
keramiky kristalitinis laidis (o) esant 300 K temperattrai, kristalitinio laidzio
aktyvacijos energija (AEp), bendrasis joninis laidis (o) esant 600 K

temperatiirai ir bendrojo laidzio aktyvacijos energija (AEy).

Junginys Oh, S/m  AE,, eV o, S/m  AE, eV
Li; 1 Ge, sAly 1 Tig (POy);  1,34-10° 0,32 0,157 0,62
Li; ,Ge, ¢AloTigo(POs);  2,92:107° 0,32 0,113 0,73
Li; 3Ge 4Aly3Tig3(POy);  7,49-107° 0,25 0,317 0,51
Lij Zr gAly, Tig (PO 5,3-10° 025  0,0537 0,30
Li; 2Zr, ¢Aly,Tig2(POy);  3,4-107° 0,26 0,456 0,41
Li 371, 4AlsTig3(POs); 6,110 0,22 0,635 0,40

Li3Sc, (Bx(POy); (¢ia x = 0-2) SJ temperatiira, kuriai esant vyksta fazinis
virsmas | superjoning y fazg (7,), priklauso nuo stechiometrijos faktoriaus x ir

turi maksimuma, kai x = 0,2, be to 7, yra Zemiausia, kai x = 1 (3.6.1 pav.).

T T T T T

580 |- -

560 |- -
X R J
~" 540 | -

520 -

500 | 1 | 1 |

0.0 0.5 1.0
X

5.6.1 pav. Fazinio virsmo i y fazg Li3;Sc,_ B, (PO,); junginiuose prieklausos

nuo stechiometrijos parametro. Linija — patogesniam stebéjimui.
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AuksStatemperatiiréje y fazéje didziausiu kristalitiniu joniniu laidziu

pasizymi Li3Scy(PO,);, taciau kai temperatiira yra Zemesné, tiek kristalitinis,

tiek bendrasis joniniai laidziai yra didZiausi keramikos su x = 0,5. Siy laidziy

prieklausos nuo stechiometrijos faktoriaus yra pavaizduotos 3.6.2 ir 3.6.3 pav.

Tokias joniniy laidziy prieklausas nuo x Li;Sc, (B, (PO4); junginiuose galima

paaiskinti dar ir tuo, kad o fazéje kristalitinio laidzio aktyvacijos energija

(AEy,) did¢jant x mazeja, o y fazéje kristalitinio laidzio aktyvacijos energija

(AEy,) praktiSkai nekinta (5.6.4 pav.).

0.04 T " T

+ 450 K
0.03 -

o, S/m

0.02 -

0.01

0.00 L . L

a, S/m

1.0

0.5

0.0

n 540 K

AT

0.0 0.5 1.0
X

b)

3.6.2 pav. Li3Sc, (By(PO,); (C¢ia: x=0-1) keramiky kristalitinio

laidzio prieklausa nuo stechiometrijos faktoriaus x o fazéje (esant

450 K temperatiirai) (a) ir superjoningje y fazg¢je (540 K) (b).

0.04

|

0.0

1.0

1

S5 20

3.6.3 pav. LizSc, (By(PO,); (¢ia: x=0,1-2) keramiky bendrojo laidzio

prieklausa nuo stechiometrijos faktoriaus x esant 500 K temperatiirai.
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5.6.4 pav. Li3Sc, (B4(POy); (¢ia: x = 0—1) keramiky kristalitinio laidzio

aktyvacijos energiju a ir y fazése prieklausos nuo stechiometrijos faktoriaus x.

Kristalitinis Li;Sc, ,B,(PO,); keramiky laidis praktiskai nepriklauso nuo
keramikos kepinimo trukmés. Reikty tikétis, kad ilginant keramiky kepinimo
trukme tarpkristalitinis, o kartu ir bendrasis, jos laidis turéty didéti dél to, kad
kepinant keramikas ju kristalitai auga, o kristalitiniy terpiy turis keramikoje
mazéja. 2 valandas kepinty  LizScB(PO,);, Li3Sc; 5B s(POy)s,
Li3Sc; 7Bo3(POy4)s, LizSci9Bo1(PO4); keramiky bendrasis laidis padidéja
palyginus su 1 valanda kepinty keramiky laidziu, tac¢iau sintezavus keramikas 3
valandas laidis sumazé¢ja. Ilgéjant NASICON tipo li¢io superjoniniy keramiky
kepinimo trukmei mazesnis bendrasis ju joninis laidis buvo parodytas darbe
[30]. Sis netikétas rezultatas paaiskinamas pory formavimusi. Darbe [83] taip
pat teigiama, kad ilgéjant YSZ keramikos kepinimo trukmei jos tankis
sumazeja dél atsirandanciy pory ir itrikimy.

Li;Sco(PO,); junginyje 0,1 Sc®* pakeitus keturvalenéiu Zr*" katijonu yra
iSmatuojama tik viena joninio laidzio anomalija, susijusi su faziniu virsmu
medziagoje, t.y. yra stebimas kristalitinio laidzio aktyvacijos energijos kitimas,
o zymaus laidZio padidéjimo, budingo Li;Sc,(PO4); néra (3.5.3 pav.). 0,2 S¢**
Siame junginyje pakeitus Zr'" tirtame temperatiry intervale néra stebimi
faziniai virsmai. Liz (Scy«Y,Zr(PO,4); junginiy elektriniai parametrai yra

apibendrinti 3.6.3 lentel¢je.
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3.6.3 lentelé. LizScr.yyY,Zr(PO4); keramiku oy, oy ir ju aktyvacijos

energijos skietingose temperatiirose.

O}, S/m AE,, eV

. O-tota S/m _ —
Junginys T=550 K AE, eV T=350K T=340K
T=520K T=520K
, 1,45-107° 0,46
le’gscl,gzro’l(PO4)3 2,08 0,40
1,75 0,37
103 0,51
Lis oS §Y01Z101(POs)s 1,72 042 20410
1,41 0,34
, 6,04-107
le’gscl,gzro’z(PO4)3 0,62 0,42 0,42
1,44
LirgSci,Yo Ztoa(POs)s 1,88 0,43 2,80;2‘2 0,40
)5

Li1/3Cez/3PO4, LiCez/3PO4 ir Li3SCO,3C61’7(PO4)3 keramikq elektriniai

parametrai yra pateikti 3.6.4 lentelé¢je.

3.6.4 lentelé. L1, 5Cep;3P0s4, LiCe,sPOy ir Li3Sc 3Ce 7(PO4); keramiky, kepinty
skirtingg laiko trukmeg (;), bendrieji laidziai ir $iy laidziy aktyvacijos energijos
kai 7= 600 K.

Li1/3Cez/3PO4 LiCe2/3PO4 Li3SCO,3C61’7(PO4)3
tS (h) AE‘tota AEtot: AE‘tota
Otot» S/m Otot» S/m Otots S/m
eV eV eV
1 2,61-10° 0,54 2,410 0,37 7,7-107 0,4
2 38107 0,56 3,87-107% 0,39
3 361070 0,53 3,66-107% 0,41
5 1,1-107% 0,41

Netikétai dideli Li;3Ce,;3PO,4 keramikos laidi galima paaiskinti tuo, kad
joje buvo aptikta vandens, dé¢l kurio keramikoje gali atsirasti protoninis
laidumas. Li;Cey(POy4); (Sis cheminés formulés uzraSymas analogiskas

LiCe,;3P0,) ir LizScy;Ce; 7(PO4); keramiky bendrojo laidzio prieklausos nuo
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atvirkStinés temperatiiros yra pavaizduotos 5.6.5 pav. Kaip yra matyti i$
pateikto grafiko, joninio laidZzio vertés priklauso nuo keramikuy kepinimo
trukmeés — ilgéjant kepinimo trukmei bendrasis keramikos laidis padidé¢ja,
taCiau nedidelis cerio katijonu pakeitimas skandzio katijonais salygoja zymiai
didesni Sio laidzio padidéjima. Be to, 2 ir 3 h kepinty Liz;Ce,(PO,4); keramiky

laidziai yra vienodi.

T, K
600 550 500
10-2 — Li38C0.3C61.7(PO4)3
£
CD, 1h
b:é 10—3'
[ &%i&‘%icez(Po‘t)s
3h
10 1\-\-\-\'.\11 h -
1.6 1.8 2.0

1000/, K™
5.6.5 pav. Liz;Cey(POy); ir Li3Sco;Ce;7(POy4); keramiky bendryjy laidziy
temperatiirinés prieklausos. Salia eksperimentiniy tagky yra paZyméta

keramikos kepinimo trukmeé.

3.7. Li" laidZiyjy keramiky ir V° storyjy sluoksniy dielektrinés savybés

Joniniy ir superjoniniy kristaly poliarizacija elektriniame lauke
apibréziama jony migracija, ju Siluminiais virpesiais bei elektroniniy orbity
deformacija. Kiekvienam poliarizacijos procesui apibudinti yra atitinkamos
poliarizacijos riusSys. Jony migracija kristaluose sukelia migracing poliarizacija,
jony virpesiai salygoja joninés (,,tampriosios”) poliarizacijos dydi, o
elektroniniy orbity deformacija elektriniame lauke charakterizuoja elektroning
poliarizacija. Taigi viso joninio kristalo poliarizacija galima iSreikSti visy

poliarizacijy suma:
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P=PF,+P +P,. (3.7.1)
Kadangi poliarizacija galime iSreikSti per elektrinio lauko stipri

P=g¢g, (5’ - I)E , tai (3.7.1) lygti perraSome taip:

= [(gm _ 1) ; [g - 1) ; [gw' _ 1)}9015 , (3.7.2)

C¢ia: &' — santykiné joninés kristaly poliarizacijos salygota dielektriné skvarba,
&, — santykiné elektroninés poliarizacijos salygota dielektriné skvarba ir ¢, —
santykiné dielektriné skvarba, kurios vertg apibrézia migracinés poliarizacijos
dydis [1].

Licio laidziyjy keramiky santykin¢ dielektriné skvarba & buvo iSmatuota
1 GHz daznio elektriniame lauke. Sis daZnis yra daug didesnis uz Maksvelo
relaksacijos dazni fy= 0,/2mepe  (Cla g = 8.85-107"? F/m yra elektring
konstanta). & prieklausos nuo temperatiros kai tgo< 1 yra pavaizduotos 3.7.1
a, b, ¢, d, e, fpav. 3.7.1 lentel¢je yra pateikti 1 h sintezuoty keramiky &

matavimo duomenys esant 300 K temperatiirai.
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3.7.1 pav. Li3_XSC2_X_yYyZI'X(PO4)3 (a), Li1+XSCXZI'2_X(PO4)3 (b),

LijxGer 2 TiAL(POy)3 (€), LijnZry o TixAl(POy4)3 (d), LizSe, \By(POy); (€) ir
Li;_sScCe,_«(PO,)3 (f) superjoniniy keramiky dielektrinés skvarbos realiosios
dalies, iSmatuotos 1 GHz daznio elektriniame lauke, prieklausos nuo

temperaturos.
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3.7.1 lentele. NASICON tipo li¢io laidziyju superjoniniy keramiky
kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios dalies vertés, iSmatuotos 1 GHz

daznio elektriniame lauke esant 300 K temperatiirai.

Keramika g
Li; oS¢y 9Zrg 1(POy4)s 13
Liy 0S¢ 8Y0,1Zr9,1(PO4); 11,5
Li, ¢Sc 719 2(POy); 10,3
Liy8Sc;7Y,1Z19,(PO4)3 20,3
Liy 1Sco,1Zr; o(POy4)s 7,1
Li; 5S¢ Zr; g(POy4)3 7,5
Li; 3S¢o3Zr) 7(PO4); 7,0

Li; ;Ge; 3Aly 1 Tip1(PO4)s 6,4
Li;,Ge; 6Aly 2 Tig2(PO4)s 6,2
Li; 3Ge; 4Aly3Tig3(PO4)s 4.5
Li;1Zr gAly 1 Tig 1(PO4); 9,0
Lij 711 6Aly,Tig2(PO4)s 8,4

Li; 3Lag3Ti; 7(POy4)s 8,3
Li,Scy(PO,)s 7.0
Li3Scy 9B, 1(PO4)3 7,8
Li3Sc; 8B 2(PO4); 5,9
Li3Scy 7B 3(PO4)3 5,6
Li3Sc¢; 5B 5(PO4); 8,0
Li,ScB(PO,) 6.7
Li;B,(PO,)s 54
Li;Cey(PO,); 8.0
LiCey(PO,)s 7.2
Li3Sc3Ce; 7(POy)s 9,0

Keramiky dielektrinés skvarbos tyrimo duomenys parod¢, kad kristality &
praktiSkai nepriklauso nuo keramikos kepinimo trukmeés, o priklauso nuo

junginiy stechiometrijos faktoriy x ir y. Dielektrinés skvarbos didé¢jima keliant
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temperatiira lemia Li" jonu migracijos ir ,,tampriosios* joninés poliarizacijy
indéliai.

Li3Sc, \Bx(PO4);  keramiky dielektriné  skvarba  priklauso nuo
stechiometrijos faktoriaus x. Kai x <0,5 ties fazinio virsmo temperatira yra
matomas zenklus dielektrinés skvarbos didéjimas, o junginiams, kuriy x = 0,5
ir 1 8is kitimas néra toks didelis. LizB,(PO,); junginio dielektriné skvarba
matuojamajame temperatiiry intervale praktiskai nepriklauso nuo temperatiiros.

Li;Cey(POy); ir LiCey(POy4); keramiky dielektringé skvarba taip pat
praktiSkai nepriklauso nuo temperatiiros, kai tuo tarpu Zymiai didesniu joniniu
laidZziu pasizymincéioje Li3Scy3Ce; 7(PO4); keramikoje & didéja kylant
temperatiirai.

LizLays T103 (x=0,11) keramikos dielektrinés skvarbos ir tgo,
iSmatuoty esnant 1 GHz elektrinio lauko dazniu, prieklausos nuo temperatiiros

yra pavaizduotos atitinkamai 3.7.2 ir 3.7.3 pav..

150
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- [ )
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L (]
& .O 3 .o
135 L . aal .
I o.. I o'.
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°® L o0°
1251 o 0oL ee*®®
L . ' 1 n 1 N 1 " 1 n 1 n 1 1 1
1o ) A N R R R S 300 350 400 450 500 550 600
300 350 400 450 500 T K

T, K
3.7.2 pav. LisLay;,TiO; (x=0,11) 373 pav. Lis,Lay ;3 T10;
keramikos  dielektrinés  skvarbos (x=0,11) keramikos nuostoliy
prieklausa nuo temperatiiros, kai  kampo tangento prieklausa nuo

f=1GHz. temperatiros, kai f= 1 GHz.

I3skirtinai didelés LLTO keramikos & vertés, palyginus su kitais Li" SJ,
gali buti salygotos be migracinés poliarizacijos zenkliu tampriosios joninés

poliarizacijos indéliu { dielektring skvarba. Beje, $i prielaida yra tikrintina.
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YSZ sluoksniy dielektrinés skvarbos realioji dalis didéjant temperatirai
didéja. Kai kuriy bandiniy dielektriniy skvarby prieklausos nuo temperatiiros,

iSmatuotos 1 MHz elektriniame lauke, yra pateiktos 3.7.4 pav.

70 | 6_99
sl o3

NiOYSZ 4 009 D
00009 0
y 50 + 0000 5ob
& - DDDDDDD .O.
40 | NiOYSZ 7 °
..
30 | °.
L600—5—2..'
i . .
... ..
20 og R S mummmmEERT 506 1001

300 400 500 600 700
T, K
3.74 pav. NiOYSZ 4, NiOYSZ 7, L600-5-2 ir L600-10-01 bandiniy

dielektrinés skvarbos prieklausos nuo temperatiiros.

YSZ sluoksniy dielektring skvarba 1S esmés lemia padéklo pasirinkimas,
o jos did¢jimas keliant temperattira gali buti paaiSkinamas tuo, kad didéja
tampriosios joninés ir deguonies vakansiju migracinés poliarizacijos indéliai |

bendra dielektring skvarba.
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ISvados

NASICON ir LLTO tipo li¢io superajoninés medziagos buvo pagamintos
kietyju faziy reakciju metodu ir kepintos ju keramikos. ZrO,-8 mol% Y,0;
sluoksniai buvo pagaminti magnetroninio dulkinimo metodu parenkant
skirtingas salygas, o amorfiniai NiO-CGO sluoksniai buvo suformuoti
purSkimo pirolizés metodu ir véliau kristalizuojami bei NiO redukuojamas iki
metalinio Ni. Tyrimams buvo naudoti {vairiis metodai — Rentgeno spinduliy
difrakcija, XPS, temperatiiriné analizé, SEM, kompleksinés varzos
spektroskopija. Apibendrinant visus tyrimus buvo padarytos tokios i§vados:
1. LiCe,;3PO4 keramika paveikus elektriniu lauku naudojantis XPS buvo
parodyta, kad §i medZiaga yra Li" jony laidininkas. Jo joninis laidis, i§matuotas
kompleksinés varzos spektroskopijos metodu, esant 600 K temperatiirai siekia
2,4-10_4 S/m, o Li3Sc( 3Ce) 7(PO,); joninis laidis yra 7,7-10_3 S/m.
2. Li3Sc, «Bx«(POy,); junginiuose kai x = 1 fazinio virsmo i superjoning y faze
temperatira 7, = 510 K, o sistemoje Li;_,Scy Y Zr,(POy4); kai x = 0,2 tirtame
temperatiiry intervale faziniai virsmai nevyksta.
3. Tirtose licio superjoniky keramikose yra stebimos trys relaksacinés
elektriniy parametry dispersijos, susijusios su jonine pernasa kristalituose,
tarpkristalitinése terpése ir elektrodas—SJ sandiirose.
4. LijnScZry (POy)s, LijxZry o AL Ti(POy); ir LijGey oAl Ti(POy); (Cia
x=0,1, 0,2, 0,3) sistemose didinant stechiometrijos faktoriy x kristalitinis
laidis didé¢ja, o Sio laidZio aktyvacijos energija mazéja. DidZiausiu joniniu
laidZiu 300 K temperatiiroje pasizymejo Li; 3Ge; 4Aly3Tip3(PO,); keramika (jos
o, = 7,49-107 S/m, AE, = 0,25 V).
5. ZrO,-8 mol% Y,0; sluoksniuose buvo aptikta elektriniy parametry
dispersija, susijusi su deguonies vakansiju pernasa. Magnetroninio dulkinimo
metodu suformuoty YSZ storyju sluoksniy SOFC deguonies membrany joninis
laidis ir Sio laidzio aktyvacijos energija priklauso nuo ju paruoSimo

technologiniy salygu.
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6. Ni-CGO nanokristaliniai sluoksniai yra perspektyviis SOFC anodams
gaminti dél mazesnés poliarizacinés varzos, negu Pt elektrodai. Didinant NiO-
CGO sluoksniy atkaitinimo temperatira did¢ja kristalitai. Maziausia
poliarizacine varza pasizyméjo Ni-CGO sluoksniai, kuriy vidutiniai kristality
dydziai buvo 5 nm.

7. Li" superjoniniy keramiky ir YSZ storyju sluoksniy dielektriné skvarba
keliant temperatiira didé¢ja ir dielektriniy skvarby vertés priklauso nuo

medziagy chemings sudéties ir ju stechiometrijos.
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